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CHIMIE  ORGANIQUE. 

INTRODUCTION. 

« 

§  4245.  Nous  étadierons  dans  celte  quatrième  partie  les  substances 
qui  se  trouvent  dans  les  êtres  organisés,  et  celles  que  Ton  en  dérive 
par  les  diverses  réactions  chimiques  de  nos  laboratoires.  La  plupart 
^  de  ces  substance*^  peuvent  être  assimilées  à  celles  que  nous  avons 
"^  étudiées  dans  la  chimie  minérale.  De  même  que  ces  dernières,  elles 
^  sont  susceptibles  de  cristalliser  par  voie  de  fusion ,  de  sublimation 
^  ou  de  dissolution.  Elles  peuvent  se  combiner  soit  avec  les  acides,  soit 
^  avec  les  bases,  ou  être  décomposées  en  éléments  acides  et  en  éléments 
basiques.  Leurs  combinaisons  sont  assujetties  aux  lois  des  propor- 
tions définies,  comme  celles  des  substances  de  la  chimie  minérale.  En 
u  n  mot,  elles  ne  présentent  aucun  caractère  particulier,  qui  permette, 
dans  une  classification  méthodique,  de  les  séparer  des  composés  de 
,  la  chimie  minérale  ;  Torigine,  seule,  les  distingue  de  ceux-ci.  Nous 
'  Il 'en  avons  admis  la  séparation  que  parce  qu'elle  facilite  l'étude  de 
ces  substances,  en  général  d'une  composition  complexe,  et  dont  les 
propriétés  sont  plus  faciles  à  saisir  lorsqu'on  est  déjà  familiarisé 
avec  les  réactions,  ordinairement  plus  simples,  de  la  chimie  mi- 
mera le. 
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Il  existe  cependant,  dans  les  êtres  organisés,  un  certain  nombre 
de  substances  qui  diffèrent  beaucoup,  par  plusieurs  propriétés  phy-  . 
siques  essentielles,  de  celles  dont  nous  venons  de  parler  :  ce  sont  les 
substances  qui  constituent  les  organes  dos  végétaux  et  des  ani- 
maux. Elles  se  distinguent  par  leur  insolubilité  dans  les  dissolvants, 
et  par  les  formes  toutes  particulières  qu'elles  ont  prises  sous  Tin- 
fluence  de  la  vie.  Elles  subissent  dans  les  êtres  organisés,  une  foule 
de  transformations,  souvent  sans  éprouver  de  changement  notable 
dans  leur  composition  élémentaire,  et  deviennent  ainsi  propres  à 
remplir  les  rôles  très-divers  auxquels  elles  sont  destinées  dans  la  vie 
organique.  On  ne  parvient  jamais  à  leur  faire  prendre  des  formes 
cristallines,  et  toutes  les  fois  qu'on  les  transforme  en  substances 
cristallisées,  ou  qu'en  les  fait  entrer  dans  des  combinaisons  sou- 
mises aux  lois  ordinaires  des  proportions  définies,  et  susceptibles  de 
cristalliser,  il  est  facile  de.  reconnaître  qu'elles  ont  subi  une  altéra- 
tion complète,  et  que  les  nouvelles  substances  doivent  être  regar- 
dées comme  très-différentes  des  premières,  bien  qu'elles  présentent 
souvent  une  composition  élémentaire  identique. 

Nous  appellerons  ces  composés  substances  organisées^  pour  les 
distinguer  des  autres  substances  que  Ton  rencontre  dans  les  êtres 
vivants,  et  que  l'on  confond  avec  elles  sous  le  nom  général  de  sub- 
stances organiques,  qui  ne  doit  être  considéré  que  cotnme  rappelant 
leur  origine  commune.  Il  convient,  cependant,  de  n'appliquer  ce 
dernier  nom  qu'aux  substances  du  règne  organique  qui  ne  se  trou-  . 
vent  pas  également  dans  le  règne  minéral. 

§  4246.  Quelques  substances  organiques  ne  renferment  que  du 
carbone  et  de  l'hydrogène.  Le  plus  grand  nombre  des  substances  qui 
se  trouvent  dans  les  végétaux  renferment  du  carbone,  de  l'hydro- 
gène et  de  l'oxygène  ;  celles  qui  constituent  les  organes  des  animaux 
sont  composées  de  carbone,  d'hydrogène,  d'oxygène  et  d  azote.  Des 
composés  quaternaires  semblables  se  rencontrent  dans  presque  tou- 
tes les  parties  des  végétaux,  principalement  datts  les  graines,  aux- 
quelles elles  donnent  la  propriété  de  satisfaire  à  l'alimentation  des 
animaux.  Mais  on  rencontre  aussi  dans  les  êtres  organisés  des  sub- 
stances qui  renferment  un  glus  grand  nombre  de  corps  simples; 
ainsi,  quelques-unes  contiennent  du  soufre,  d'autres  du  phosphore. 
Les  animaux  qui  sont  pourvus  d'un  étui  pierreux,  ou  de  coquilles, 
contiennent  une  grande  proportion  de  carbonate  de  chaux  ;  celui-ci 
forme  presque  exclusivement  leur  enveloppe  solide.  Le  squelette 
des  animaux  vertébrés  renferme  une  grande  quantité  de  phosphate 
et  une  quantité  moindre  de  carbonate  de  chaux.  Enfin,  dans  tous 
les  végétaux,  et  dans  tous  les  animaux ,  on  trouve  des  sels  formés 
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par  des  bases  minérales,  combinées  soit  avec  des  acides  minéraux, 
soit  avec  des  acides  organiques.  Ces  sels  paraissent  souvent  essen- 
tiels à  Texistence  et  au  développement  de  Tétre  organisé.  Les  prin- 
cipales bases  minérales  que  Ton  rencontre  dans  les  êtres  organisés 
sont  :  la  potasse,  la  soude,  la  chaux,  la  magnésie,  Talumine,  les 
oxydes  de  fer  et  de  manganèse.  Les  acides  minéraux  sont  :  Tacide 
carbonique,  Tacide  phosphorique,  l'acide  sulfurique/  Tacide  azo- 
tique et  Tacide  silicique.  On  trouve  en  outre  des  chlorures  de  po- 
tassium, de  sodium,  de  calcium  et  de  magnésium  ;  plus  rarement, 
des  bromures  et  des  iodures.  Ces  substances  minérales,  à  l'excep- 
tion de  l'acide  azotique,  se  retrouvent  dans  les  cendres  que  laissent 
les  êtres  organisés,  après  leur  combustion. 

On  peut  ranger  parmi  les  substances  organiques,  le  carbone  et  ses 
combinaisons  avec  l'oxygène,  car,  le  plus  souvent,  c'est  de  ces  sub- 
stances qu'on  les  retire.  L'ammoniaque  peut  y  être  placée  avec  plus 
de  raison  encore  /  car  c'est  toujours  avec  des  matières  organiques 
que  nous  préparons  cette  base.  Nous  ne  reviendrons,  cependant, 
pas  sur  ces  corps  qui  ont  été  étudiés  dans  les  précédentes  parties 
du  cours. 

§  4247.  On  peut  distinguer  dans  les  divers  composés  organiques: 

l""  Des  composés  dont  on  ne  peut  séparer  plusieurs  sortes  de  ma- 
tières sans  en  altérer  évidemment  la  constitution  et  la  nature  ;  nous 
les  nommerons  principes  immédiats  ; 

â*"  Des  composés  de  deux  ou  de  plusieurs  principes  immédiats, 
unis  en  proportions  définies  ; 

Z"*  Des  composés  formés  par  la  réunion,  en  proportion  indéfinie, 
*soit  de  principes  immédiats,  soit  de  combinaisons  définies  de  ces 
mêmes  principes. 

Nous  ne  donnerons  le  nom  d'espèce  qu'aux  tomposés  des  deux 
premières  classes.  Les  substances  de  la  troisième  classe  seront  pour 
nous  des  mélanges  de  plusieurs  espèces  ;  mélanges  qu'il  est  toujours 
possible  de  séparer,  soit  par  des  opérations  mécaniques,  soit  par  des 
procédés  chimiques  convenablement  appropriés,  et  qui  n'altèrent 
pas  la  nature  des  espèces. 

On  donne  le  nom  d'analyse  immédiate  aux  opérations  mécaniques 
ou  chimiques  ayant  pour  but  de  séparer  les  espèces  qui  constituent 
immédiatement  les  êtres  organisés.  On  appelle  analyse  élémentaire 
les  opérations  par  lesquelles  on  détermine  la  nature  et  les  propor- 
tions des  corps  simples  qui  composent  ces  êtres.  On  applique  ordi- 
nairement l'analyse  élémentaire  aux  espèces,  parce  que  la  connais- 
sance de  leur  composition  fournit  un  des  meilleurs  caractères  pour 
les  définir  rigoureusement. 
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§  4248.  L'analyse  immédiate  des  substances  organiques  est  le 
problème  le  plus  difficile  de  cette  partie  de  la  chimie.  La  grande  in- 
stabilité des  matières  organiques,  la  facilité  avec  laquelle  elles  se 
transforment  sous  l'influence  des  agents  chimiques,  et  la  grande 
diversité  de  leur  nature  ne  permettent  pas  de  poser  des  règles  aussi 
nettes  que  pour  l'analyse  des  substances  minérales. 

Le  triage  mécanique  à  la  loupe  et  au  microscope  présente  un 
moyen  de  séparation  qui  réussit  dans  plusieurs  circonstances;  dans 
quelques  cas,  on  peut  employer  la  iévigation,  en  mettant  le  mélange 
des  matières  en  suspension  dans  l'eau;  les  diverses  espèces  insolu- 
bles qui  le  constituent  s'y  déposent  plus  ou  moins  rapidement  selon 
les  différences  de  densité  et  de  forme. 

Les  dissolvants  neutres,  c'est-à-dire  ceux  qui  n'exercent  pas  d'ac- 
tion chimique  sur  les  espèces  organiques  que  l'on  veut  séparer, 
fournissent  le  moyen  le  plus  ordinaire  par  lequel  on  parvient  à  iso- 
ler ces  espèces.  Les  dissolvants  neutres,  les  plus  usités,  sont  l'eau, 
l'alcool  à  divers  degrés  déconcentration,  l'éther,  l'esprit  de  bois,  le 
sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme.  On  les  emploie  tantôt  à  froid, 
tantôt  à  chaud;  mais,  dans  ce  dernier  cas,  il  est  important  de  s'as- 
surer si  quelques-unes  des  espèces  organiques  ne  se  modifient  pas  à 
la  température  à  laquelle  on  opère.  À  l'aide  des  dissolvants  neutres, 
on  sépare  les  substances  organiques  mélangées,  en  substances  qui 
se  dissolvent  dans  le  liquide,  et  en  substances  qui  y  sont  insolubles. 
Les  dissolutions,  soumises  à  une  évaporation  lente,  dans  des  condi- 
tions convenables  de  température,  laissent  souvent  déposer,  suc- 
cessivement, les  espèces  à  l'état  de  cristaux,  et  on  parvient  ainsi  à 
les  isoler.  La  séparation  est  ordinairement  incomplète  par  cette  pre- 
mière cristallisation  ;  mais,  en  redissolvant  dans  le  même  liquide 
les  dépôts  cristallins  qui  se  sont  formés  successivement,  et  les  sou- 
mettant à  de  nouvelles  cristallisations,  on  parvient  à  isoler  les  es- 
pèces à  l'état  de  pureté. 

La  séparation  complète  d'une  substance  soluble  non  volatile,  au 
moyen  d'un  dissolvant,  exige  souvent  une  quantité  considérable 
de  ce  liquide ,  surtout  lorsque  celte  substance  est  renfermée  dans 
les  cellules  de  parties  végétales  qui  ne  peuvent  pas  être  facilement 
réduites  en  poudre  impalpable.  On  emploie  souvent  alors  un  pro- 
cédé qui  donne  une  séparation  très -complète  de  la  substance  et 
permet  d'économiser  le  dissolvant;  on  l'emploie  principalement 
pour  les  séparations  par  l'éther.  La  matière  qui  doit  être  soumise  à 
l'action  du  dissolvant  est  placée  en  poudre  grossière  dans  une  al- 
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longe  B  (lig.  608),  donl  le  col  c  «st  bouché  par  un  tampon  d'a- 
misnte.  Le  col  de  cette  allonge  s'engage  dans  un  bullou  A  à  deux 
viK.  tut.  tubulures,  disposé  dans  un  bain-ma- 

rie  D.  Un  ballon  C  à  trois  tubulures 
surmonte  l'allonge  ;  il  porte  à  aon 
ouverture  supérieure  un  tube  de  su* 
reté  S,  et  à  sa  tubulure  latérale  b  un 
tube  ba  dont  la  seconde  extrémité 
s'engage  dans  la  tubulure  a  du  bal- 
lon A. 

On  verse  par  lo  tube  de  sûreté  S 
la  quantité  d'éther  que  l'on   veut 
faire  agir  sur  la  matière  placée  dans 
l'allonge,  et  l'on  maintient,  à  l'aido 
d'une  lampe  àalcool  F,  le  baio-mario 
.  à    une   température   supérieure    de 
quelques  degrés  à  celle  de  l'ébullition 
de  l'éther.  Le  liquide  suinte  à  travers; 
la  substance  placée  dans  l'allonge  B, 
et,  après  avoir  e:(ercé  son  action  dis- 
'  soivanle,  il  tombe  dans  le  ballon  A. 
L'éther  distilie,  passe  par  le  tube  at: 
se  condense  dans  le  ballon  C  et  coule 
de  nouveau  dans  l'allonge,   tandi: 
que  la  substance  dissoute  par  l'éther. 
n'étant  pas  volatile,  reste  dans  le  bal 
Ion  A.  En  continuant  l'opération  pen- 
dant plusieurs  heures ,  on  Tait  agir  la 
même  quantité  d'étber,  et  toujours 
à  l'étal  de  pureté,  un  grand  nombre 
de  lois  sur  la  matière,  et  ou  épuise  celle-ci  d'une  manière  parfaite. 
Si  l'on  voulait  faire  agir  un  dissolvant  volatil  qui  entrât  en  ébul- 
lition  à  une  température  supérieure  à  80°  ou  90",  il  faudrait  rem- 
placer l'eau  du  bain-marie  par  de  l'huile,  que  l'on  maintiendrait  à 
une  température  supérieure  de  4S  à  20°  à  celle  de  l'ébullition  du 
dissolvant.  Le  thermomètre  t  sert  à  régler  la  température. 

En  soumettant  un  mélange  d'espèces  organiques  à  l'action  suc- 
cessive des  divers  dissolvants,  on  réussit  ordinairement  à  le  sépa- 
rer en  plusieurs  parties,  dont  chacune  est  formée  par  un  mélange 
plus  simple  que  le  mélange  primitif.  En  appliquant  avec  intelli- 
gence l'action  des  dissolvants  neutres,  on  parvient  même  à  séparer 
des  matières  qui  ne  présentent  pas  de  grandes  différences  de  solu- 
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bilité  dans  le  môme  dissolvant.  Nous  en  verrons  des  exemples  re- 
marquables dans  Tanalyse  immédiate  des  corps  gras. 

On  emploie  souvent  avec  succès  des  dissolvants  qui  exercent  une 
véritable  action  chimique  sur  les  espèces  organiques  composant  le 
mélange;  mais  il  est  essentiel  que  cette  action  chimique  ne  déter- 
mine pas,  dans  Tespèce,  une  modification  telle,  que  celle-ci  ne  puisse 
plus  être  ramenée  à  l'état  où  elle  se  trouvait  dans  le  mélange.  Cette 
action  doit  se  borner ,  soit  à  de  simples  combinaisons  de  l'espèce 
avec  la  matière  du  dissolvant,  soit  à  une  décomposition  en  ses  es- 
pèces simples  d'une  espèce  composée  ;  une  ou  plusieurs  de  ces 
espèces  se  combinent  alors  avec  la  matière  du  dissolvant,  et  for- 
ment des  composés  solubles  dont  les  espèces  simples  peuvent  être 
séparées  sans  altération.  Ainsi,  un  sel  insoluble,  formé  par  un  acide 
organique  avec  une  base  minérale  ou  organique,  peut  être  décom- 
posé par  une  dissolution  de  potasse  ou  de  carbonate  de  potasse,  de 
manière  que  l'acide  organique  entre  dans  une  combinaison  soluble 
avec  l'alcali,  dont  on  peut  ensuite  le  séparer  sans  altération. 

On  emploie ,  souvent  aussi,  des  dissolvants  acides.  Supposons, 
par  exemple,  une  base  organique  insoluble,  combinée  avec  un 
acide  organique  ou  minéral,  et  formant  un  sel  insoluble;  en  trai- 
tant la  matière  par  une  dissolution  faible  d'acide  chlorhydrique  ou 
d'acide  sulfurique,  on  dissout  la  base  organique,  et,  en  sursaturant 
la  liqueur  par  de  la  potasse  ou  par  de  Tammoniaque,  on  précipite 
la  base  organique  insoluble. 

On  emploie  quelquefois  les  sels  métalliques,  pour  opérer  des  dou- 
bles décompositions  dans  les  dissolutions  qu'on  obtient  en  traitant 
les  mélanges  organiques  par  les  dissolvants  neutres  ou  alcalins. 
Ainsi,  un  grand  nombre  d'acides  organiques  forment  avec  le  prot- 
oxyde  de  plomb  des  sels  insolubles.  Si  donc  on  verse  de  l'acétate  de 
plomb  dans  leurs  dissolutions  préalablement  neutralisées  par  de  la 
potasse  ou  de  l'ammoniaque,  il  se  précipite  un  sel  insoluble  formé 
par  l'oxyde  de  plomb  avec  l'acide  organique.  Ce  précipité,  bien  lavé, 
est  mis  en  suspension  dans  l'eau,  à  travers  laquelle  on  fait  passer 
un  courant  de  gaz  sulfhydrique  ;  le  plomb  se  transforme  en  sulfure 
de  plomb  insoluble;  l'acide  organique  se  sépare  et  se  dissout  ordi- 
nairement dans  le  liquide. 

Plusieurs  substances  organiques,  qui  ne  s'altèrent  pas  à  l'air  en 
présence  des  dissolvants  neutres  et  à  la  température  ordinaire,  ab- 
sorbent, au  contraire,  rapidement,  l'oxygène  au  contact  d'une  li- 
queur alcaline;  elles  se  transforment  en  acides  qui  se  combinent 
avec  Talcali.  Il  est  donc  important,  quand  on  emploie  des  dissol- 
vants alcalins,  de  s'assurer  par  une  expérience  préliminaire  que 
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cet  effet  n'a  pas  liea.  Il  sufl&t  d'introduire  une  petite  quantité  de  la 
substance  organique  et  du  dissolvant  alcalin  dans  une  cloche  gra- 
duée, remplie  d'air  sur  le  mercure,  et  de  reconnaître  si  cet  air  di- 
minue de  volume. 

§  1249.  On  isole  certaines  matières  organiques  par  distillation; 
mais  ce  procédé  doit  être  employé  avec  la  plus  grande  circonspec- 
tion, et  il  est  nécessaire  de  s'assurer  si  le  produit  distillé  préexistait 
réellement  dans  le  mélange ,  ou  s'il  résulte  des  altérations  que  la 
chaleur  a  fait  subir  aux  matières  primitives.  Le  plus  souvent,  on  est 
obligé  d'opérer  la  distillation,  ou  la  sublimation,  à  une  température 
inférieure  à  celle  de  i'ébuUition  des  matières  volatiles  sous  la  pres- 
sion ordinaire  de  l'atmosphère  ;  car  la  température  de  I'ébuUition 
est  souvent  assez  élevée  pour  altérer  les  autres  espèces  organiques 
qui  existent  dans  le  mélange.  On  chauffe  alors  les  matières  au  mi- 
lieu d'un  courant  de  vapeur  d'eau  ;  les  vapeurs  de  l'espèce  organique 
volatile,  ayant  une  tension  considérable  à  la  température  de  400®, 
sont  continuellement  entraînées  par  la  vapeur  aqueuse ,  et  se  con- 
densent avec  elle.  C'est  par  ce  procédé  que  l'on  isole  un  grand 
nombre  d'huiles  essentielles  odorantes,  contenues  dans  les  plantes. 

Souvent,  en  appliquant  la  distillation  aux  substances  organiques, 
on  obtient  un  mélange  de  plusieurs  espèces  volatiles ,  solubles  les 
unes  dans  les  autres,  et  qu'on  ne  parvient  pas  à  séparer  en  les  en- 
gageant dans  des  combinaisons  chimiques.  Lorsque  ces  espèces  sont 
inégalement  volatiles,  on  réussit,  en  les  soumettant  à  des  distilla- 
tions successives  et  en  fractionnant  les  produits,  à  obtenir  une  sé- 
paration, sinon  absolue,  du  moins  assez  complète  pour  qu'on  puisse 
étudier  les  propriétés  des  espèces.  Cette  séparation  présente  des 
difficultés  d'autant  plus  grandes,  que  la  différence  entre  les  points 
d'ébultition  est  plus  petite.  Il  est  souvent  plus  avantageux,  au  lieu 
de  distiller  le  mélange  sous  la  pression  ordinaire  de  l'atmosphère,  de 
le  faire  bouillir  sous  une  pression  beaucoup  plus  faible,  parce  que, 
alors,  le  rapport  entre  leurs  forces  élastiques  devient  souvent  beau- 
coup moindre.  Pour  fixer  les  idées,  nous  prendrons  un  exemple. 

Supposons  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  à  peu  près  à  propor- 
tions égales.  L'alcool  seul  bout  à  78®,5,  et  l'éther  isolé  à  34^,7 
sôus  la  pression  de  760""".  Admettons,  quoique  cette  supposition 
ne  soit  pas  tout  à  fait  exacte,  que  le  mélange  d'alcool  et  d'éther 
entre  en  ébullition  à  34°,7.  La  tension  iformalede  la  vapeur  d'éther 
est  à  cette  température  de  760""",  tandis  que  celle  de  l'alcool  est 
de  403°""  ;  le  rapport  entre  les  deux  tensions  est  donc  0,436.  Il  est 
clair  que  les  premières  portions  qui  passeront  à  la  distillation  ren- 
fermeront beaucoup  plus  d'éther  que  d'alcool,  mais  qu'elles  con- 
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tiendront  néannooins  une  proportion  assez  considérable  de  ce  der- 
nier corps,  puisque  le  rapport  des  deux  tensions  est  représenté  pur 
la  fraction  0,436.  Si  Ton  fait,  au  contraire,  bouillir  le  mélange  sous 
une  pression  assez  faible  pour  que  la  température  d'ébuilition  soit 
deO®,  la  tension  normale  de  Talcooi  à  cette  température  étant  4  2°"", 5, 
et  celle  de  Tétber  482<"",0,  le  rapport  entre  les  deux  forces  élasti>- 
ques  n'est  plus  que  de  0,068,  beaucoup  plus  faible,  par  conséquent, 
qu'à  la  température  de  34^,7.  Si  donc,  oa  enveloppe  de  glace  la 
cornue  qui  renferme  le  mélange,  et  qu'on  produise  la  distillation  en 
raréfiant  Tair  à  l'aide  de  la  machine  pneumatique,  la  proportion 
d'alcool  qui  passera  à  la  distillation  en  même  temps  que  Téther,  ne 
sera  guère  que  la  moitié  de  celle  qui  distillait  avec  Téther  à  la  tem- 
pérature de  34^,7.  Cette  proportion  sera  encore  plus  faible  si  l'on 
enveloppe  la  cornue  d'un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sei 
marin  à  — 40®.  Eiî  effet,  à  cette  température,  la  tension  de  la  va- 
peur d'alcool  est  6*", 4  ;  celle  de  la  vapeur  d'éther  4  43°»",5  ;  et  le 
rapport  des  deux  forces  élastiques  n'est  plus  que  de  0,056  *. 

Nous  nous  bornerons  à  ces  indications  générales  sur  les  prin- 
cipaux procédés  employés  dans  l'analyse  immédiate  des  mé- 
langes organiques  ;  nous  aurons,  parla  suite,  occasion  d'en  citer 
un  grand  nombre  d'exemples,  qui  préciseront  mieux  l'esprit  de  ces 
méthodes.    ' 


*  I/appareil  que  Von  emploie  pour  ces  distillations  soas  de  faibles  pressions 
consiste  en  une  cornue  A  (fig.  608  bis)  disposée  dans  une  petite  chaudière  remplie  de 

glace  ou  de  mélange 
réfrigérant.  La  cor- 
nue est  adaptée  à  un 
récipient  tubulé  or- 
dinaire B,  mais  dont 
les  bouchons  sont 
reioiiverts  de  cire  à 
cacheter.  Le  réci- 
pient est  disposé 
dans  un  vase,  dema» 
iiière  à  pouvoir  être 
plongé  entièrement 
dans  un  mélange  ré- 
frigérant de  chlorure  de  calcium  cristallisé  ei  de  glace;  ce  mélange  doit  présenter 
nécessairemei:l  une  température  beaucoup  plus  basse  que  celui  qui  enveloppe  la 
cornue.  A  la  seconde  tubulure  du  récipient,  est  adapté  un  tube  de  plumb ,  muni 
d'un  robinet  r  que  l'on  fait  commTiniquer  avec  la  machine  pneumatique.  On  fait  le 
vide  jusqu'à  ce  que  le  liquide  de  la  cornue  entre  en  ébulliiion  :  on  ferme  alors  le 
robinet  r,  et  on  laisse  la  disiillaiion  se  taire  à  la  laveur  de  la  différence  de  tempé- 
rature qui  existe  entre  la  cornue  ei  le  récipient.  On  arrête  à  volonté  la  distillation, 
en  laissant  rentrer  Tair  dans  l'appareil  par  le  robinet  r. 
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§  4250.  La  plupart  des  procédés  que  les  chimistes  emploient  pour 
déterminer  la  composition  élémentaire  des  substances  organiques, 
ont  déjà  été  exposés  dans  les  précédentes  parties  du  cours.  Nous 
croyons  cependant  utile  de  les  réunir  ici  avec  de  nouveaux  détails, 
et  en  indiquant  les  diverses  précautions  qu'il  faut  apporter,  suivant 
la  nature  et  les  propriétés  physiques  des  matières  organiques  que 
Ton  soumet  à  l'analyse. 

Nous  avons  dit  (§  4246)  que  le  plus  grand  nombre  des  substances 
extraites  du  règne  végétal  se  composaient  seulement  de  carbone, 
d'hydrogène  et  d'oxygène  ;  qu'un  certain  nombre  d'espèces  végé- 
tales et  la  plupart  des  substances  animales  renfermaient,  en  outre, 
de  l'azote;  enfin,  que  quelques  substances  organiques  contenaient  du 
soufre  et  du  phosphore.  Cependant,  en  soumettant  les  substances 
organiques  aux  diverses  réactions  de  nos  laboratoires,  on  obtient 
d'autres  substances,  qui  ne  sont  pas  des  substances  organiques  pro- 
prement dites  puisqu'elles  n'ont  pas  été  extraites  directement  du 
règne  organique,  mais  dont  l'étude  présente  un  haut  intérêt,  et 
qu'il  importe  d'analyser.  Ces  substances ,  produites  par  les  réac- 
tions chimiques,  renferment  souvent  des  éléments  qui  n'ont  pas 
été  rencontrés  dans  les  substances  organiques  proprement  dites; 
par  exemple  :  du  chlore,  du  brome,  de  l'iode,  de  l'arsenic,  etc.  De 
plus,  les  espèces  organiques  qui  jouent  le  rôle  d'acides,  peuvent 
former  des  sels  avec  les  bases  minérales;  les  espèces  organiques 
qui  sont  des  bases  forment  des  sels  avec  les  acides  minéraux.  Or, 
l'étude  de  ces  sels  présente  un  grand  intérêt,  parce  qu'ils  sont 
souvent  plus  faciles  à  obtenir  à  l'état  de  pureté  que  les  espèces  or- 
ganiques isolées,  et  leur  analyse  fournit  des  éléments  très-précieux, 
pour  déterminer  la  composition  et  la  constitution  de  ces  espèces. 
On  voit,  d'après  cela,  que  le  chimiste  qui  se  livre  à  l'analyse  des 
substances  organiques  a  souvent  à  rechercher  des  éléments  diffé- 
rents de  ceux  qui  existent  naturellemedt  dans  ces  substances,  et 
que  la  présence  de  ces  nouveaux  éléments  le  force,  quelquefois,  à 
modifier  ses  procédés  ordinaires. 

Détennlnatloii  du  earbone  et  de  rhydrogène. 

§  4251.  La  détermination  du  carbone  et  de  l'hydrogène  d'une 
matière  organique  se  fait  toujours  en  brûlant  complètement  celte 
matière,  soit  par  l'oxygène  libre,  soit  par  l'oxygène  contenu  dans 
un  oxyde  métallique  facilement  réductible.  L'hydrogène  se  change 
en  eau,  que  Ton  condense  sur  une  substance  avide  d'humidité, 


40  INTRODUCTION. 

telle  que  le  chlorure  de  calcium  ou  Tacîde  sulfurique  concentré;  le 
carbone  passe  à  Tétat  d'acide  carbonique,  qui  se  combine  avec 
une  quantité  pesée  de  potasse  caustique  ;  Taugmentation  de  poids 
de  la  potasse  représente  le  poids  de  l'acide  carbonique  formé. 

On  emploie,  généralement,  l'oxyde  de  cuivre,  CuO,  pour  opérer 
la  combustion.  Cet  oxyde  peut  être  préparé  par  plusieurs  procédés, 
et  il  présente,  dans  chaque  cas,  quelques  propriétés  spéciales,  sur 
lesquelles  il  convient  d'insister. 

Un  des  f5rocédés  les  plus  simples  consiste  à  griller  de  la  tournure 
de  cuivre  dans  la  moufle  d'un  fourneau  de  coupelle  (hg.  594)  chauf- 
fée au  rouge.  La  surface  du  cuivre  s'oxyde;  après  plusieurs  heures 
de  grillage,  on  retire  la  matière  et  on  la  broie  dans  un  mortier  pour 
détacher  l'oxyde  qui  s'est  formé  à  la  surface  des  lamelles  de  cuivre, 
et  pulvériser  celles  qui  se  sont  entièrement  transformées  en  oxyde. 
On  passe  la  matière  sur  un  tamis  à  larges  mailles ,  qui  retient  les 
lamelles  métalliques,  et  on  les  soumet  à  un  nouveau  grillage.  On 
obtient  ainsi  un  oxyde  en  grains  grossiers,  lequel  n'attire  que  très* 
faiblement  l'humidité  de  l'air.  On  prépare  un  oxyde  plus  fin,  et 
également  très-peu  hygrométrique,  en  remplaçant  la  tournure  de 
cuivre  par  du  cuivre  précipité  chimiquement,  ou  produit  en  décom- 
posant l'acétate  de  cuivre  par  la  chaleur. 

On  obtient  de  l'oxyde  de  cuivre  en  poudre  très-fine,  et  d'une  ré- 
duction plus  facile  que  celui  qui  a  été  préparé  par  grillage,  en  dis- 
solvant le  métal  dans  l'acide  azotique,  évaporant  la  dissolution  à 
siccité,  et  calcinant  pendant  une  heure,  au  rouge  sombre,  le  sous- 
azotate  de  cuivre  qui  reste  après  Tévaporation.  L'oxyde,  broyé,  se 
présente  sous  la  forme  d'une  poudre  fine,  d'un  noir  velouté  ;  il  est 
très-propre  à  la  combustion  des  matières  organiques;  mais  il  attire 
promptement  l'humidité  de'  l'air,  et  nécessite,  à  cause  de  cela,  de 
grandes  précautions  dans  l'analyse ,  si  l'on  veut  obtenir  un  dosage 
exact  de  l'hydrogène. 

L'oxyde  de  cuivre,  que  produit  la  décomposition  du  carbonate  de 
cuivre  par  la  chaleur,  convient  également  très-bien  à  la  combus- 
tion des  matières  organiques  ;  mais  il  est  au  moins  aussi  hygromé- 
trique que  l'oxyde  préparé  par  la  calcination  du  nitrate.  Au  reste, 
on  affaiblit  notablement  cette  propriété  qu'a  l'oxyde  de  cuivre  d'ab- 
sorber l'humidité  de  l'air,  en  le  chauffant  plus  longtemps  et  à  une 
plus  haute  température  ;  mais  il  prend  alors  plus  d'agrégation,  et  se 
réduit  plus  difficilement  par  des  matières  combustibles. 

On  remplace,  quelquefois,  l'oxyde  de  cuivre  par  le  chrômate  de 
plomb,  PbO.CrO*.  Les  matières  organiques  brûlent  facilement  au 
contact  de  ce  sel,  et  comme  le  chrômate  fond  à  une  température 
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assez  basse,  on  élève  la  température  à  la  fin  de  la  combustion ,  de 
manière  à  déterminer  la  fusion.  Les  dernières  parcelles  de  charbon 
qui  peuvent  rester  après  la  décomposition  de  la  matière  organique, 
arrivent  ainsi  forcément  au  contact  de  la  substance  comburante, 
et  leur  combustion  est  nécessairement  complète.  Le  chrômate  de 
plomb  présente  un  autre  avantage  :  il  est  moins  hygrométrique 
que  Toxyde  de  cuivre,  de  sorte  que  le  dosage  de  l'hydrogène  peut 
être  plus  précis.  Le  chrômate  de  plomb  doit  être  fondu  préalable- 
ment dans  un  creuset  de  terre  ;  on  le  coule  en  plaque  syr  une  feuille 
de  cuivre;  on  le  réduit  en  poudre,  et  on  le  renferme  immédiate- 
ment dans  un  flacon  «à  Témeri,  bien  sec. 

L'oxyde  de  cuivre,  avant  de  servir  à  une  combustion,  doit  être 
chauffé  au  rouge  dans  un  creuset  de  terre,  afin  de  détruire  les  pous- 
sières organiques  avec  lesquelles  il  peut  être  mélangé,  et  de  chasser 
rhumidité  qu'il  a  enlevée  à  l'air.  Le  creuset,  au  sortir  du  feu,  est 
placé  sous  une  cloche  renfermant  quelques  morceaux  de  chaux 
vive,  où  on  le  laisse  refroidir.  On  l'emploie  souvent  avant  qu'il  soit 
complètement  froid,  parce  qu'on  a  moins  à  craindre  qu'il  n'attire 
l'humidité  de  l'air  pendant  les  manipulations. 

§  4252.  La  combustion  de  la  matière  organique  a  lieu  dans  des 
conditions  un  peu  différentes  suivant  la  nature  de  celte  substance; 
nous  distinguerons  différents  cas. 

Nous  supposerons,  d'abord,  que  la  substance  organique  ne  ren- 
ferme que  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène.  Nous  aurons 
encore  plusieurs  points  à  examiner,  suivant  l'état  de  la  substance 
et  sa  plus  ou  moins  grande  volatilité  ;  mais  admettons  que  la  sub- 
stance est  solide,  non  volatile,  et  qu'elle  ne  se  décompose  pas  au- 
dessous  de400^ 

La  combustion  se  fait  dans  un  tube  ab  (fig.  609),  en  verre  aussi 

difficilement  fusible  que  possible,  et  de  45  millimètres  environ  de 

diamètre  intérieur.  On  donne  à  ce  tube  une  longueur  de  |  mètre; 

on  rétire,  à  l'une  de  ses  extrémités,  en  pointe  fermée  c  que  l'on 

_,    ^^^  ^  relève  en  l'air.  L'au- 

be' Flg.  609.  f    ^  .   1     -M.!  M. 

t\  _  ^j/   4re  extrémité  a  reste 

ouverte,  mais  on  arron* 
dit  légèrement  ses  bords  à  la  lampe,  afin  qu'ils  ne  déchirent  pas  le 
bouchon  que  l'on  y  adaptera.  Les  bouchons  doivent  être  en  liège 
fin  et  de  première  qualité;  on  les  coupe  aux  dimensions  convena- 
bles avec  un  couteau  très-tranchant,  ou  avec  .un  rasoir.  Leur  sur- 
face reste  ainsi  très-lisse,  et  il  n'y  a  pas  à  craindre  qu'il  s'en  détache 
des  petites  parcelles  qui,  en  tombant  dans  le  tube  à  combustion, 
pourraient  rendre  l'analyse  fautive.  Les  bouchons  doivent  être  des- 
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séchés  dans  une  étuve  à  la  température  de  400®  afin  qu*ilâ  ne  puis- 
sent pas  abandonner  sensiblement  d'humidité. 

Le  tube  de  verre,  destiné  à  l'analyse ,  et  que  nous  appellerons 
tube  à  œnthustion,  doit  être  très-propre  ;  on  l'essuie  intérieurement 
avec  du  papier  Joseph  attaché  autour  d'une  tige.  On  le  chauffe 
ensuite  dans  toute  sa  longueur,  et  l'on  y  introduit  un  tube  ouvert 
aux  deux  bouts,  fixé  à  la  buse  d'un  soufflet,  On  détermine  ainsi  an 
courant  d'aif  qui  enlève  les  dernières  traces  d'humidité,  puis  on 
ferme  immédiatement  le  tube  avec  un  bouchon.  Gomme  le  tube  à 
combustion  peut  encore  contenir  quelques  poussières  organiques , 
on  y  introduit  une  petite  quantité  d'oxyde  de  cuivre  chaud,  récem- 
ment calciné  ;  en  secouant  le  tube,  on  fait  frotter  l'oxyde  le  long 
des  parois.  On  rejette  ensuite  cet  oxyde  qui  entraîne  les  parcelles 
nuisibles. 

La  matière  organique,  destinée  à  l'analyse,  ayant  été  préalable- 
ment réduite  en  poudre  fine ,  on  pèse  très-exactement  la  portion 
qui  doit  être  soumise  à  la  combustion,  et  qui  varie  de  0s%300  à 
OS'fSOO.  On  en  prend  cependant  quelquefois  des  poids  plus  considé- 
rables, lorsque  la  substance  renferme  peu  de  carbone  ou  d'hydro- 
gène, ou  lorsqu'on  veut  atteindre  une  très-grande  précision  dans 
l'analyse.  La  pesée  se  fait  dans  un  petit  tube  de  verre  bouché  à  un 
bout.  Si  la  matière  attire  facilement  l'humidité  de  l'air,  il  faut  que 
le  petit  tube  puisse  être  fermé  par  un  bouchon  à  l'émeri. 

Le  mélange  de  la  matière  organique  avec  l'oxyde  de  cuivre  se  fait 
dans  un  mortier  de  porcelaine  vernissée,  ou  de  verre,  que  l'on  a 
préalablement  chauffé  dans  une  étuve,  pour  que  ses  parois  soient 
bien  sèches.  Il  est  préférable,  cependant,  d'employer  un  mortier  mé- 
tallique (fig.  610),  peu  profond  et  bien  poli  à  l'intérieur,  parce  qu'il  est 

Fig.  6 10.  P^"^  ^^^*^^  ^^  ^®  chauffer  sans  danger,  et  parce 

que  les  surfaces  métalliques  n'attirent  pas  l'hu- 
midité comme  les  surfaces  vitreuses.  L'inté- 
rieur du  mortier  doit  être  nettoyé,  avant  de 
s'en  servir,  au  moyen  d'un  peu  d'oxyde  de 
cuii^re  que  l'on  y  broie  et  qu'on  rejette  ensuite. 
On  commence  par  placer  dans  le  mortier  la  quantité  d'oxyde  de 
cuivre  qu'on  veut  mélanger  avec  la  substance  organique,  et  qui  doit 
être  telle,  qu'elle  occupe  dans  le  tube  à  combustion  une  longueur  de 
4  à  2  décimètres.  On  la  mesure  approximativement,  en  la  puisant 
dans  le  creuset  au  moyen  du  tube  à  combustion  lui-même.  On  fait 
ensuite  tomber  sur  l'oxyde  de  cuivre  placé  dans  le  mortier,  la  sub- 
stance organique  contenue  dans  le  petit  tube,  où  elle  a  été  pesée  ; 
et,  pour  qu'il  n'en  reste  aucune  quantité  adhérente  aux  parois,  on 
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y  passe,  à  plusieurs  reprises,  un  peu  d'oxyde  de  cuivre  que  l'on 
verse  ensuite  dans  le  mortier.  On  broie  rapidement  la  matière  avec 
le  pilon,  afin  de  former  un  mélange  uniforme  que  l'on  introduit 
aussitôt  dans  le  tube  à  combustion,  au  fond  duquel  on  a  versé  préa- 
lablement une  petite  colonne  d'oxyde  pur,  de  3  à  4  centimètres  de 
longueur.  A  cet  effet,  on  puise  immédiatement  la  matière  dans  le 
mortier  avec  le  tube,  ou  on  verse  cellis-ci,  d'abord  sur  une  feuille 
de  cuivre  C  tournée  en  spatule  (fig.  611  ),  et  de  là,  dans  le  tube  à 
Fig. 6ii.  combustion,  surmonté  d'un  petit  entonnoir  en 
cuivre,  à  large  ouverture.  On  broie  dans  le  mortier 
une  petite  quantité  d'oxyde  de  cuivre,  afin  d'enle- 
ver les  parcelles  du  mélange  qui  ont  pu  rester 
adhérentes  à  ses  parois,  et  Ton  fait  tomber  cet  oxyde  dans  le  tube. 
Enfin,  on  achève  de  remplir  le  tube  avec  de  l'oxyde  de  cuivre  pur. 
Si  l'oxyde  de  cuivre  est  très-fin,  il  est  à  craindre  que  la  colonne 
ne  soit  pas  assez  poreuse  pour  permettre  un  dégagement  facile  des 
gaz.  On  est  alors  obligé  de  ménager,  suivant  l'arête  supérieure  du 
tube  placé  horizontalement,  un  petit  canal  vide  par  lequel  les  gaz 
peuvent  s'écouler  librement;  on  y  parvient  eu  donnant  au  tube, 
suivant  son  arête  inférieure,  quelques  petits  chocs  contre  une  table. 
Cette  précaution  est  inutile  quand  on  emploie  un  oxyde  grossier, 
mélangé  de  tournure  grillée. 

L'oxyde  de  cuivre,  pendant  cette  manipulation,  a  presque  tou- 
jours fixé  une  quantité  notable  d'humidité;  il  faut  la  lui  enlever  si 
Ton  veut  avoir  un  dosage  exact  de  l'hydrogène.  A  cet  effet,  on 
dispose  le  tube  à  combustion  dans  un  vase  en  fer-blanc  Y  (fig.  612), 

rempli  d'eau  chaude,  et  on  le  met  en  commu- 
nication avec  une  petite  pompe  pneumatique  P, 
à  la  seconde  tubulure  de  laquelle  on  a  adapté 
un  tube  T,  rempli  de  pierre  ponce  imbibée 
d'acide  sulfurique.  En  faisant  plusieurs  fois 
le  vide,  à  l'aide  de  la  pompe ,  et  laissant 
chaque  fois  rentrer  l'air  qui  se  dessèche  en 


Fig.  612.     p 


r' 


traversant  le  tubel,  on  enlève  complètement  Peau  hygroscopique; 
mais  ce  procédé  ne  peutêtre  employé  que  si  la  substance orgn nique 
IV  2 
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ne  donne  pas  de  vapeur  sensible,  dans  le  vide,  à  la  tempéra- 
rature  de  100°,  et  si  elle  n'est  susceptible,  dans  ces  circon- 
stances, ni  d'abandonner  de  l'eau,  ni  de  se  décomposer.  S'ilenétait 
autrement,  on  ne  pourrait  pas  employer  le  procédé  de  dessiccation 
que  nous  venons  d'indiquer,  et  il  faudrait  se  servir  d'oiyde  de  cuivre 
plusgrossier,  plus  fortement  calciné,  et  opérer  le  méjangedanslemor- 
tier,  aussi  rapidement  que  possible,  en  évitant  d'y  projeter  l'baleine. 

Le  tube  à  combustion  Étant  chargé,  on  l'enveloppe  d'un  ruban 
mince  de  laiton  préa- 
lablement recuit,  qu'on 
■  ,f^  j    enroule     en      spirale 

m^^^^^^SSSSSS^^^^S^SS^  comme  le  montre  la 
Silure  613,  et  que  l'on  Q^e  par  quelques  fils  de  cuivre.  Le  tube  peut 
être  alors  chaufTé  à  une  température  élevée  sansque  l'on  ait  à  crain- 
dre qu'il  s'y  forme  des  soufflures,  le  verre  ramolli  étant  maintenu 
par  l'enveloppe  métallique. 

Le  tube  à  combustion  étant  placé  sur  un  fourneau  long,  en  lôle 
(6g.  6li],  on  y  adapte,  au  moyen  d'un  bouchon  bien  sec,  l'apparùl 


destiné  à  absorber  l'eau.  Cet  appareil  consiste  en  un  tube  rempli  de 

fragments  de  chlorure  de  calcium,  disposé  comme  le  montre  la 

-figure  S1&;  destamponsde  coton,  placés  ena  et  en  6,  s'oppo- 

Fig.sis.  sent  à  ce  que  de  pe- 

i^p&s,        ^ ^.^..'tm        tt     litesparcellesdechlo- 

^Kf^^  '  hors  du  tube.  Le  bou- 

chon a  est  enveloppé  de  cire  à  cacheter,  afin  que  son  poids  ne  puisse 
pas  changer  par  l'humidité  qu'il  pourrait  absorber  ou  abandonner, 
s'il  se  trouvait  au  contact  de  l'air.  On  remplace  quelquefois  le  tube 
à  chlorure  de  calcium  par  un  tube  en  U,  rempli  de  pierre  ponce  im- 
bibée d'acide  sulfurique  concentré. 
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L'acide  carbonique  formé  par  la  combustion  se  condense  dans  une 
dissolution  concentrée  de  potasse  caustique,  marquant  environ  45 
àTaréomètre  de  Baume,  et  qui  est  placée  dans  l'appareil  à  boules  B 
(fig.  6U)  que  nous  avons  décrit  (page  37^,  t.  I).  Cet  appareil  est 
adapté,  au  moyen  d'un  caoutchouc,  à  la  suite  du  tube  destiné  à  con- 
denser l'eau.  Comme  il  serait  à  craindre  que  la  dissolution  de  potasse, 
malgré  sqn  état  de  concentration,  n'abandonnât  une  petite  quantité 
d'eau  aux  gaz  très-secs  qui  la  traversent,  on  attache,  à  la  suite  de 
l'appareil  à  boules  B,  un  petit  tube  C  en  U,  renfermant  des  frag- 
ments de  potasse  caustique  qui  absorbent,  à  la  fois,  la  vapeur  d'eau 
et  la  petite  quantité  d'acide  carbonique  échappée  à  l'absorption 
dans  l'appareil  à  boules. 

Enfin,  on  adapte,  à  la  suite  des  appareils,  un  flacon  aspirateur  Y, 
dont  le  bouchon  porte  un  robinet  r,  établissant,  ou  interceptant  à 
volonté,  la  communication  avec  l'air  extérieur.  A  ce  flacon,  est 
adapté,  d'une  manière  permanente,  un  tube  en  U  rempli  de  ponce 
sulfurique,  destiné  à  empêcher  que  de  la  vapeur  d'eau  ne  passe  du 
flacon  aspirateur  Y  dans  le  tube  C  (ce  tube  en  U  n'est  pas  représenté 
sur  la  figure). 

Le  tube  desséchant  A,  et  l'ensemble  des  appareils  B  et  C  ayant 
été  préalablement  pesés  très-exactement,  l'augmentation  de  poids 
qu'ils  subissent  pendant  l'expérience  donne,  d'un  côté  l'eau,  et  de 
l'autre  l'acide  carbonique,  formés  par  la  combustion. 

Quand  la  disposition  de  l'appareil  est  terminée,  on  enveloppe  de 
charbons  incandescents  la  partie  antérieure  a¥  du  tube  à  com- 
bustion, qui  ne  renferme  que  de  l'oxide  de  cuivre  pur;  et,  afin  que 
)a  chaleur  ne  se  communique  pas,  par  rayonnement,  jusqu'aux 
parties  du  tube  qui  renferment  le  mélange  d'oxyde  et  de  matière 
organique,  on  interpose  un  écran  double  F,  découpé  dans  une  feuille 
^       de  tôle  et  que  la  figure  64  6  représente  isolé.  Lorsque  la 
^^^      partie  antérieure  du  tube  est  chauffée  au  rouge,  on  avance 
HH     progressivement  les  charbons  vers  lapartie  qui  renferme  le 
^rall     mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  matière  organique;  on 

"^  se  guide  pour  cela  sur  le  dégagement  gazeux,  qui  ne  doit 
Fig.  616.  jamais  être  assez  rapide  pour  qu'on  ne  puisse  pas  compter 
les  bulles  qui  traversent  l'appareil  à  boules.  On  continue  ainsi  jusqu'à 
ce  que  le  tube  soit  entièrement  entouré  de  charbons.  La  combustion 
est  alors  terminée,  le  dégagement  des  gaz  s'arrête,  et  bientôt  la  po- 
tasse remonte  dans  la  boule  qui  communique  avec  le  tube  dessé- 
chant, par  suite  de  l'absorption  de  l'acide  carbonique  contenu  dans 
cette  boule.  On  fait  alors  basculer  l'appareil  à  boules,  de  façon  à  le 
faire  passer  de  la  position  (fig.  647)  à  la  position  (fig.  648),  et,  si  les 
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boules  ont  leâ  dimensions  convenables,  il  n*y  a  plus  à  craindre 

que  la  dissolution  de  potasse 
retombe  jusque  dans  le  tube 
desséchant  (§  620).  Bientôt, 
l'absorption  de  l'acide  carbo- 
nique continuant,  des  bulles 
d'air  rentrent  dans  l'appa- 
reil ,  en  traversant  la  disso- 
Fig.  617.  Fig.  618.  lution  de  potasse.  On  enlève 

alors  les  charbons  qui  entourent  l'extrémité  c  du  tube  à  combus- 
Fig.  619.  tion,  et,  lorsque  celle-ci  s'est  convenablement  refroidie, 
on  casse  la  pointe  avec  une  pince  (fig.  619).  Le  gaz  étant 
raréfié  dans  l'appareil ,  l'air  extérieur  y  pénètre  par  la 
pointé  ouverte,  et  rétablit  l'équilibre.  On  adapte  alors, 
sur  cette  pointe,  un  tube  S  (fig.  620),  rempli  de  frag- 
ments de  potasse  caustique,  et  muni  d'un  tube  de  caout- 
chouc qu'il  suffit  de  presser  contre  le  tube  à  combustion 
pour  que  la  fermeture  soit  suffisamment  hermétique,  on  ferme  le 

.robinet  r  du  flacon  aspirateur, 

et,  ouvrant  le   robinet  r',  ou 

*'»«•  ®2®-  .3#^      fait  couler  lentement  l'eau  de  ce 

fl^acon.  L'air  atmosphérique,  dé- 

l ^jàC  barrasse  d'humidité  et  d'acide 

carbonique  par  son  trajet  à  tra- 
vers le  tube  S,  traverse  lentement  l'appareil,  enlève  les  petites  quan- 
tités de  vapeur  d'eau  et  d'acide  carbonique  qui  y' restaient  encore, 
et  les  amène  dans  les  appareils  A,  B,  C,  où  elles  se  condensent.  > 
Lorsqu'on  a  fait  couler  environ  K  litre  d'eau,  on  détache  les  appa- 
reils, on  les  pèse,  et  l'on  obtient  très-exactement  l'acide  carbonique 
et  l'eau  qui  se  sont  formés  dans  la  combustion  :  on  en  déduit,  par 
le  calcul ,  la  quantité  de  carbone  et  d'hydrogène  contenus  dans  la 
substance  organique.  Comme  nous  avons  supposé  que  celle-ci  ne  ren- 
fermait que  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène,  on  aura  l'oxy- 
gène par  différence,  c'est-à-dire  en  retranchant,  du  poids  de  la  sub- 
stance soumise  à  l'analyse,  l'ensemble  de  l'hydrogène  et  du  carbone. 
11  arrive  souvent  que  les  substances  organiques  sont  difficiles  à 
brûler  d'une  manière  complète,  soit  parce  qu'elles  ne  peuvent  pas 
être  mélangées  intimement  avec  l'oxyde  de  cuivre,  soit  parce  que, 
en  se  décomposant  par  la  chaleur,  elles  laissent  un  charbon  d'une 
combustion  difficile,  qui  se  dépose  quelquefois  dans  les  parties  su- 
périeures du  tube  à  combustion,  hors  du  contact  de  l'oxyde  de  cuivre. 
Il  est  nécessaire,  dans  ce  cas,  de  terminer  la  combustion  dans  un 
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couraDt  d'oxygène.  On  place,  à  cet  effet,  au  fond  du  tube  à  com- 
bustion, un  mélange  de  2  à  3  gr.  de  chlorate  de  potasse  grossière- 
ment concassé  et  de  45  à  20  gr.  d*oxyde  de  cuivre.  On  introduit, 
par-dessus,  une  colonne  de  3  à  4  centimètres  d'oxyde  pur,  puis  le 
mélange  d'oxyde  de  cuivre  et  de  la  subtance  organique;  enfin,  on 
achève  de  remplir  le  tube  d'oxyde  pur.  On  dispose  d'ailleurs  l'appa- 
reil exactement  xx)mme  à  l'ordinaire.  Lorsque  la  substance  orga- 
nique a  été  complètement  brûlée,  et  que  les  charbons  incandescents 
entourent  le  tube,  jusque  vers  la  partie  extrême  qui  renferme  le 
chlorate  dépotasse,  on  approche,  avec  précaution,  quelques  char- 
bons de  cette  extrémité,  pour  déterminer  un  dégagement  d'oxygène. 
Les  premières  portions  de  ce  gaz  sont  absorbées  par  le  cuivre  réduit 
pendant  la  combustion,  et  ce  n'est  qu'après  que  ce  métal  s'est 
cpmplétement  oxydé,  que  l'oxygène  libre  commence  à  se  dégager. 
Il  faut  alors  régler  le  dégagement  avec  beaucoup  de  soin,  afin  qu'il 
ne  soit  pas  trop  rapide.  La  combustion  de  la  matière  organique 
devient  nécessairement  complète  au  milieu  de  l'atmosphère  d'oxy- 
gène, et  Pacide  carbonique  produit  est  amené  par  le  courant  d'oxy- 
gène dans  les  appareils  absorbants  ;  le  flacon  aspirateur  devient, 
par  conséquent,  inutile. 

Le  chlorate  de  potasse  doit  avoir  été  préalablement  fondu,  afin 
qu'il  ne  puisse  renfermer  ni  poussières  organiques,  ni  humidité.  On 
peut  craindre,  dans  cette  manière  d'opérer,  que  ce  chlorate,  au 
contact  de  l'oxyde  de  cuivre,  n'abandonne  un  peu  de  chlore  qui  ne 
soit  pas  retenu  complètement  dans  le  tube  à  combustion.  On  re- 
•  médie  à  cet  inconvénient  en  se  servant  d'un  tube  à  combustion  plus 
long,  et  en  plaçant  au-devant  de  l'oxyde  de  cuivre,  une  longueur  de 
8  à  40  centimètres  de  lilharge  qui,  à  la  chaleur  rouge,  retient  le 
chlore  d'une  manière  complète. 

Quelquefois,  au  lieu  de  dégager  l'oxygène  au  moyen  de  chlorate 
de  potasse  placé  dans  le  tube  à  combustion  lui-même,  on  préfère 
préparer  l'oxygène  dans  une  petite  cornue  séparée  que  l'on  met  en 
communication,  à  l'aide  d'un  caoutchouc,  avec  l'extrémité  du  tube 
étirée  sous  forme  de  tubulure.  On  peut  encore  recueillir  l'oxygène 
dans  un  gazomètre,  et  le  faire  passer  par  le  tube  de  combustion  à 
la  fin  de  l'analyse. 

Bien  que  la  plupart  des  substances  organiques  puissent  se  brûler 
complètement  au  contact  de  l'oxydé  de  cuivre  seul,  il  est  toujours  pru- 
dent déterminer  au  moinsune  des  combustions  dans  un  courant  degaz 
oxygène,  afin  des'assurersiledosage  du  carbone  n'a  pas  été  trop  faible 
dans  les  analyses  précédentes.  D'ailleurs,  avec  un  peu  d'habitude, 
ces  analyses  s'exécutent  aussi  facilement  que  les  analyses  ordinaires. 


•• 
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§  4253.  Si  la  substance  à  analyser  est  liquide  et  non  volatile,  si 
c'est  une  huile  fixe,  par  exemple,  on  la  pèse  dans  un  petit  tube  fermé 
à  un  bout,  et  que  l'on  introduit  dans  le  tube  à  combustion,  après 
y  avoir  versé  une  colonne  d'oxyde  decuivre  de  4  à  5  centimètres  de 
hauteur.  On  incline  ensuite  le  tube  de  façon  à  étaler  Thuile  sur  une 
certaine  étendue  des  parois,  et  on  le  remplit  complètement  d'oxyde 
de  cuivre.  Il  arrive,  alors,  assez  fréquemment,  que  la  combustion 
n'est  pas  complète  par  l'oxyde  de  cuivre  seul,  et  qu'il  faut  l'achever 
dans  un  courant  d'oxygène. 

Les  substances  facilement  fusibles  et  onctueuses  ne  doivent  pas 
être  mélangées  avec  l'oxyde  de  cuivre,  par  trituration,  parce  qu'il 
pourrait  en  rester  sur  le  mortier  et  sur  le  pilon  ;  c'est  ce  qui  arrive 
pour  les  graisses.  Il  faut  fondre  alors  une  quantité  convenable  delà 
matière  dans  une  petite  nacelle  de  verre,  formée  par  un  bout  de 
tube  fondu  longitudinalement  ;  et,  après  l'avoir  pesée,  on  l'intro- 
duit dans  le  tube  au  fond  duquel  on  a  placé  de  Toxyde  de  cuivre. 
En  chauffant  la  portion  du  tube  qui  renferme  la  nacelle,  on  fait 
fondre  la  graisse,  et  on  la  fait  couler  sur  une  certaine  étendue  des 
parois  du  tube,  que  l'on  remplit  ensuite  d'oxyde  de  cuivre.  Il  est 
également  prudent,  dans  ce  cas,  de  terminer  la  combustion  dans  un 
courant  d'oxygène. 

§  1254.  Les  substances  liquides  volatiles  sont  pesées  dans  des  am- 
poules {6g.  621)  fermées  à  la  lampe.  Nous  avons  décrit  (§  699)  la 

manière  de  préparer  ces  ampoules, 
et  (§  269)  le  procédé  par  lequel  on 
les  remplit.  Il  est  essentiel  de  ne  pas 
^'^'  ^^*'  mettre  les  ampoules  en  contact  avec 

*  oxyde  decuivre  chaud,  après  qu'elles  ont  été  ouvertes,  parce  qu'il 
se  produirait  infailliblement  des  vapeurs  qui  rendraient  l'analyse 
nexacte.  On  se  sert  alors  de  deux  tubes,  à  peu  près  de  même  capa- 
cité. On  remplit  l'un  d'oxyde  de  cuivre  récemment  calciné  et  en- 
core chaud;  on  le  bouche,  et  on  le  laisse  refroidir  complètement. 
Dans  le  second  tube  qui  doit  servir  à  la  combustion,  on  introduit 
une  colonne  de  4  à  5  centimètres  d'oxyde  de  cuivre,  pviis  les  am- 
poules dont  on  a  brisé  une  des  pointes;  enfin,  on  achève  de  remplir 
ce  second  tube  avec  l'oxyde  de  cuivre  qu'on  a  laissé  refroidir  dans 
le  premier,  et  qui  n'a  pas  pu  absorber  d'humidité.  Il  est  convenable 
de  se  servir,  pour  ces  analyses,  d'oxyde  de  cuivre  grossier,  mélangé 
de  tournure  grillée ,  parce  que  cet  oxyde,  même  lorsqu'il  remplit 
complètement  la  section  du  tube,  reste  assez  poreux  pour  offrir  un 
dégagement  facile  aux  gaz  et  aux  vapeurs.  On  dispose  les  appareils 
absorbants  comme  à  l'ordinaire,  mais  en  opérant  aussi  rapidement 
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que  possible,  afin  que  les  vapeurs  de  la  substance  volatile  n'aient 
pas  le  temps  de  parvenir  jusqu'à  la  partie  antérieure  du  tube  à 
combustion.  On  chauffe  au  rouge  cette  partie  antérieure,  en  proté- 
geant par  plusieurs  écrans  la  partie  qui  renferme  les  ampoules. 
Lorsque  l'oxyde  de  cuivre  est  rouge  sur  une  longueur  de  plusieurs 
décimètres,  on  approche  avec  précaution  quelques  charbons  de  la 
partie  qui  contient  les  ampoules,  et  l'on  y  détermine  une  distillation 
de  la  matière,  qu'on  règle  en  approchant  ou  éloignant  les  charbons. 
Les  vapeurs  se  brûlent  en  traversant  l'oxyde  de  cuivre.  Lorsque  la 
combustion  s'arrête ,  on  achève  d'envelopper  le  tube  de  charbons 
incandescents  et  on  le  chauffe  sur  toute  sa  longueur.  On  termine, 
ensuite,  l'expérience  comme  à  l'ordinaire.  « 

Si  la  substance  à  analyser  est  très-volatile,  si  elle  bout,  par  exem- 
ple, à  une  température  inférieure  à  50®  sous  la  pression  ordinaire  de 
l'atmosphère,  il  est  difficile  d'obtenir  une  analyse  exacte,  en  opérant 
comme  nous  venons  de  le  dire.  On  ne  peut  pas  éviter  que  les  va- 
peurs de  la  substance  ne  pénètrent  dans  la  partie  antérieure  du  tube 
à  combustion,  avant  que  celle-ci  soit  chauffée  au  rouge;  ces  va- 
peurs échappent  ainsi  à  la  combustion,  et  l'analyse  devient  inexacte. 
On  dispose  alors  l'expérience  de  la  manière  suivante  :  le  tube  à  com- 
bustion est  effilé  à  sa  partie  postérieure,  de  manière  à  y  former  une 
tubulure  c.  Le  liquide  à  analyser  est  renfermé  dans  une  ampoule  U, 
recourbée  sous  forme  de  cornue  (fig.  622),  et  terminée  par  deux 

pointes  fermées.  On  engage  l'une  de 
ces  pointes  dans  la  tubulure  du  tube 
à  combustion,  préalablement  rempli 
^.      d'oxyde  de  cuivre ,  et  qui  se  trouve 
^^'      '  ^(/  disposé  sur  un  fourneau  en  tôle;  on 

assujettit  l'ampoule  hermétiquement  au  moyen  d*un  caoutchouc, 
on  adapte  au  tube  à  combustion  les  condenseurs  ordinaires,  et  on 
l'enveloppe  de  charbons  incandescents.  Quand  le  tube  est  rouge 
sur  toute  sa  longueur,  on  casse  la  pointe  antérieure  de  l'ampoule, 
en  appuyant  cette  pointe  à  faux  contre  les  parois  de  la  tubulure.  Si 
le  liquide  est  très- volatil,  il  entre  quelquefois  immédiatement  en 
ébullition,  et  l'analyse  peut  être  manquée  par  suite  delà  formation 
subite  d'une  trop  grande  quantité  de  gaz.  Si  l'on  craint  cet  accident, 
il  faut  envelopper  l'ampoule  d'un  mélange  réfrigérant,  avant  de 
casser  la  pointe.  On  règle  ensuite  facilement  l'ébullition  ,  soit  en 
chauffant  Tampoule  avec  la  main,  soit  en  en  approchant  uii  charbon 
embrasé.  Quand  tout  le  liquide  a  distillé,  et  que  l'absorption  de 
l'acide  carbonique  fait  monter  la  potasse  dans  l'appareil  à  boules, 
on  casse  la  seconde  pointe  d  de  Tampoule  ;  l'air  extérieur  pénètre 
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dans  le  tube  à  combustion  et  y  entraîne  les  dernières  portions  de 
vapeur  qui  restaient  dans  l'ampoule.  On  détache  ensuite  l'ampoule, 
on  la  remplace  par  letubeS  rempli  de  fragmentsde  potasse  (flg.  620); 
enfin  on  fait  couler  l'eau  du  flacon  aspirateur  pour  terminer  l'ana- 
lyse comme  à' l'ordinaire. 

$  1255,  Supposons,  enfin,  que  la  substance  organique  à  analyser 
soit  gazeuse ,  et  qu'elle  ne  puisse  pas  être  condensée  dans  un  mé- 
lange réfrigérant  à  —  SO"  (car,  dans  ce  dernier  cas ,  elle  pourrait 
être  analysée  par  la  méthode  que  nous  venons  de  décrire  pour  les 
liquides  très-volatil  s)  ;  on  procédera  de  la  manière  suivante  : 

Lorsque  le  gaz  ne  renlerrae  que  du  carbone  et  de  l'bydrogène , 
l'analyse  peut  se  faire  irès-simplement.  On  dispose  l'appareil 
comme  pour  l'analyse  des  liquides  trés-volalils,  et,  lorsque  le  tube 
à  combustion  est  chauffé  au  rouge  dans  toute  sa  longueur,  on 
adapte  à  sa  tubulure,  à  l'aide  d'un  caoutchouc,  le  tube  de  dégage- 
ment de  l'appareil  qui  produit  le  gaz  à  analyser.  Ce  gaz  se  brûle 
au  contact  de  l'oxyde  de  cuivre  incandescent  ;  !a  vapeur  d'eau  et 
'  -  l'acide    carbonique   se  fixent    dans 

les  condenseurs  ordinaires.  Lors- 
qu'on suppose  qu'une  quantité  suf- 
fisante de  gaz  a  été  brûlée,  on  dé- 
tache le  tube  de  dégagement  qui 
amène  le  gaz ,  et  on  fait  couler 
l'eau  du  flacon  aspirateur,  afin  de 
briller  les  dernières  parties  de  gaz  qui 
restent  dans  le  tube  à  combustion ,  et 
de  faire  passer  leurs  produits  dans  les 
condenseurs.  Cette  expérience  donne 
le  poids  de  l'hydrogène  et  du  carbone 
contenus  dans  le  gaz  brûlé;  mais, 
comme  on  ne  connait  pas  le  poids  de 
ce  gaz ,  il  est  clair  que  l'on  peut  seu- 
lement en  déduire  le  rapport  entre 
les  poids  de  l'hydrogène  et  du  car- 
bone. Cela  sufiit,  néanmoins,  pour 
connaître  la  composition  du  gaz,  lors- 
que ce  gaz  est  un  hydrogène  carboné. 
Il  est  préférable  d'opérer  de  ma- 
I  nière  à  connaître  le  volume  du  gaz 

soumis  à  l'expérience,  et,  par  suite 
aussi,  son  poids,  si  sa  densité  a  été  déterminée  dans  une  expérience 
préalable.  Le  procédé  peut  alors  s'appliquer  à  desgaz  qui  renlermeut 
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de  Toxygene  et  de  Tazote.  A  cet  effet,  on  se  sert  de  l'appareil  repré- 
senté (fig.  623).  La  pipette  a&,  d'une  capacité  de  400  à  500  centi- 
mètres cubes,  est  terminée,  à  sa  partie  supérieure,  par  un  tube  étroit 
cr,  sur  lequel  est  mastiquée  une  tubulure  en  acier,  à  robinet  r.  Le 
tube  inférieur  afde  la  pipette  est  mastiqué  dans  une  des  tubulures  / 
d'une  pièce  en  fonte  à  robinet  R ,  munie  d'une  seconde  tubulure  g. 
Un  tube  gh  y  ouvert  aux  deuxbouts,  est  mastiqué  dans  la  tubulure^, 
et  tout  l'appareil  est  fixé  sur  une  planche  verticale.  Le  robinet  R  est  à 
trois  voies.  Les  figures  624,  625  et  626  représentent  des  sections 
/-™  «,/  ^««  /  '/_  _/ 


Fig.  624. 


Fig.  623.     Il  Fig.  626. 

/  11^  Ma 

transversales  de  ce  robinet,  dans  les  trois  positions  principales  qu'on 
peut  lui  donner.  Dans  la  position  de  la  figure  624,  les  deux  bran- 
ches bf  et  gh  communiquent.  Dans  la  position  de  la  figure  625  les 
deux  branches  bf,  gh  communiquent  entre  elles,  et  avec  Tair  exté- 
rieur, par  la  tubulure  t;  le  mercure  s'écoule.  Enfin,  en  donnant 
au  robinet  la  position  de  la  figure  626,  les  deux  branches  ne  com- 
muniquent plus  entre  elles ,  mais  la  branche  bf  communique  avec 
l'air  extérieur  par  la  tubulure  t  ;  le  mercure  contenu  dans  cette 
branche  s'écoule  seul. 

Le  robinet  R  étant  dans  la  position  (  fig.  624],  et  le  robinet  r  étant 
ouvert,  on  remplit  complètement  l'appareil  de  mercure  que  l'on 
verse  par  le  tube  gh.  Lorsque  le  mercure  commence  à  sortir  par  la 
tubulure  r,  on  amène  le  robinet  R  dans  la  position  de  la  figure  626, 
et  on  recueille  dans  un  flacon  le  mercure  qui  s'écoule.  On  laisse 
descendre  le  niveau  du  mercure  jusqu'à  ce  qu'il  affieure  exactement 
à  un  trait  de  repère  a  tracé  sur  le  tube  fa.  On  déduit  du  poids  de  ce 
mercure  la  capacité  de  la  pipette.  On  remplit  alors  de  nouveau  l'ap- 
pareil de  mercure ,  et  on  met  la  tubulure  r  en  communication  avec 
l'appareil  qui  dégage  le  gaz  que  Ton  veut  soumettre  à  l'analyse.  A 
mesure  que  ce  gaz  se  produit,  on  fait  couler  du  mercure,  de  manière 
à  remplir  de  gaz  la  pipette  jusqu'au-dessous  du  trait  de  repère  a.  On 
ferme  alors  le  robinet  r,  on  détache  l'appareil  chimique  qui  produit 
le  gaz,  et,  mettant  le  robi  net  R  dans  la  position  delà  figure  624,  on 
verse  avec  précaution  du  m'ercuro  dans  la  branche  gh,  de  façon 
a  amener  le  niveau  rigoureusement  en  a.  On  mesure  la  différence 
de  hauteur  h  entre  les  niveaux  du  mercure  dans  les  deux  bran- 
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ches  bf,  gh.  En  ajoutant  cette  hanteur  ft  à  la  hauteur  H  du  mer- 
cure dans  te  baromètre,  on  aIapressioii[H-f-A)i  à  laquelle  le  gaz  se 
trouve  soumis.  Le  thermomètre  T  [fig.  633)  donne  sa  températare. 
Si  donc,  l'ou  connaît  la  densité  du  gaz ,  il  est  facile  de  calculer  son 
poids. 

Pour  brûler  le  gaz ,  il  suffit  de  Taire  communiquer,  à  l'aide  d'un 
caoutchouc,  la  tubulure  r  avec  la  tubulum  effilée  e  du  tube  à  corn— 
buslion  chaulTé  au  rouge  (Qg.  61  i),  et  muni  de  ses  appareils  conden- 
seurs ordinaires.  Onouvreavec  précaution  lerobinetr,  et  on  verse  du 
mercure  dans  la  branche  gh,  au  moyen  d'un  entonnoir  el^lé  qui  ne 
débile  que  la  quantité  de  mercure  nécessaire  pour  avoir  le  courant 
de  gaz  convenable.  Lorsque  ta  pipette  s'est  entièrement  remplie  de 
mercure,  et  que  ce  liquide  arrive  au  robinet  r,  on  ferme  ce  robinet, 
on  détache  l'appareil  de  la  figure  623,  et  l'on  achève  l'opération 
comme  à  l'ordinaire,  en  faisant  couler  l'eau  du  Qacon  aspirateur. 

%  1356.  Dans  les  procédés  que  nous  avons  décrits,  on  dose  te 
carbone  par  le  poids  de  l'acide  carbonique  absort>é  par  la  potasse  ; 
mais  ou  peut  aussi  obtenir  ce  dosage  en  mesurant  le  volume  du  gaz. 
C'est  de  celte  manière  qu'on  a  fait  les  premières  analysée  eiactes 
des  substances  organiques. 

On  détermine  alors  séparément  l'hydrogène  et  le  carbone.  La 
détermination  de  l'hydrogène  se  fait,  comme  dans  ta  méthode  or- 
"     '  .....  organique  par 

eau  produite, 
s  de  chlorure 
an  tube  à  com- 
fait  au  moyen 
îgure  627.  Le 
substance  or- 
ganique avec 
_  l'oxyde     de 
cuivre;  dans 
sa  partie  an- 
térieure     il 
contient    de 
l'oiyde     de 
cuivre    pur. 
On     adapte 
au    tube   à 
combustion, 
à  l'aide  d'un 
bouchon,  un  tube  recourbé  cdef,  dont  les  deus  branches  verticales 
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de^  efy  descendent  jusqu'au  fond  de  l'épi^uyetteAB  remplie  de  mer- 
cure. Le  tube  à  combustion  continue  donc  à  communiquer  avec 
Tair  extérieur  par  l'intermédiaire  du  tube  cdef.  On  passe  au- 
dessus  de  la  branche  ef  une  cloche  G,  divisée  en  centimètres 
cubes,  dont  les  parois,  essuyées  avec  du  papiq^  Joseph ,  retiennent 
assez  d'eau  pour  saturer  d'humidité  Tair  qui  reste  dans  la  cloche. 
Avant  d'adapter  le  bouchon  c  au  tube  à  combustion ,  on  fait  des- 
cendre la  cloche  C,  de  façon  qu'il  n'y  reste  qu'un  petit  volume 
d'air,  50*"^  par  exemple,  le  mercure  étant  de  niveau  dans  la  cloche 
et  dans  l'espace  annulaire  compris  entre  la  cloche  et  l'éprouvette. 
On  fixe  alors  le  bouchon  c,  et  on  abandonne  l'appareil  à  lui-même, 
pendant  quelques  instants,  afin  qu'il  se  mette  en  équilibre  de  tem- 
pérature avec  l'air  ambiant.  On  note  la  température  t,  et  la  hau- 
teur Ho  du  baromètre.  Désignons  par  v  le  volume  de  l'air  qui  se 
trouve  dans  le  tube  à  combustion  et  dans  le  tube  abducteur  cdef, 
par  f  la  force  élastique  de  la  vapeur  d'eau  à  la  température  t;  le 
volume  de  l'air  qui  se  trouve  dans  l'appareil ,  en  le  supposant  sec . 
ramené  à  0^  et  sous  la  pression  de  O^'fTGO,  sera 
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On  procède  alors  à  la  combustion  de  la  matière  organique.  A  . 
mesure  que  l'acide  carbonique  se  dégage,  on  soulève  la  cloche  C, 
pour  maintenir  la  surface  du  mercure  dans  la  cloche ,  à  peu  près  au 
niveau  du  mercure  de  l'éprouvette.  Lorsque  là  combustion  est  ter- 
minée, on  enlève  complètement  les  charbons ,  et  on  laisse  l'appareil 
descendre  à  la  température  ambiante  t'.  On  afQeure,  alors,  rigoureu- 
sement, le  mercure  intérieur  au  niveau  du  mercure  extérieur,  soit 
en  soulevant  ou  abaissant  la  cloche ,  soit  en  versant  du  mercure 
dans  l'éprouvette.  Enfin ,  on  note  le  volume  Y  occupé  par  le  gaz 
dans  la  cloche,  ainsi  que  la  hauteur  H'o  du  baromètre.  Le  volume 
du  gaz  qui  se  trouve  d^ns  l'appareil,  ramené  à  l'état  sec,  à  la  tem- 
pérature de  Oo  et  sous  la  pression  de  O'^^TGO  sera 
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L'acide  carbonique  formé  dans  la  combustion  a  donc  pour  vo- 
lume ,  quand  il  est  sec  et  dans  des  circonstances  normales  de  tem- 
pérature et  de  pression  : 

('^  +  V)^_^^^3g^  ^.  •"160"""^^  +  ^^^  +  0,00367.r  "TëT- 

Il  suffit,  pour  avoir  le  poids del'acide  carbonique  fourni  par  la 
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matiè(%  organique,  de  multiplier  ce  volume ,  en  centimètres  cubes , 
par  \é  poids  Og',0019774  de  4  centimètre  cube  d'acide  carbonique. 

La  détermination  de  Tacide  carbonique  par  le  volume  est  beau- 
coup plus  délicate  que  celle  par  la  pesée.  Il  est  essentiel  que  le 
tube  à  combustion  ne  se  déforme  pas  pendant  la  calcination, 
car  le  volume  v  ne  serait  pas  le  même  au  commepcement  et  à  la 
fin  de  l'expérience.  Il  faut  aussi ,  avant  de  mesurer  le  volume  du  ^ 
ga^và  la  fin  de  l'expérience,  attendre  que  le  tube  à  combustion 
se  s^t  mis  en  équilibre  de  température  avec  l'air  ambiant ,  ce  qui 
demanije  souvent  beaucoup  de  temps.  Enfin,  il  est  nécessaire 
d'employer  un  oxyde  de  cuivre  très-agrégé,  car  l'oxyde  divisé  et 
faiblement  calciné  absorbe  de  l'acide  carbonique  ,  en  présence  de 
l'humidité ,  lorsqu'il  est  descendu  à  la  température  ordinaire.  Ces 
difficultés  ont  fait  renoncer  à-  ce  procédé  d'analyse ,  bien  qu'il 
donne  des  résultats  exacts  lorsqu'il  est  appliqué  par  un  chimiste 
expérimenté. 

§  4257.  Lorsque  la  substaiîce  organique  renferme ,  à  la  fois,  du 
carbone,  de  l'hydrogène ,  de  l'oxygène  et  de  l'azote ,  le  dosage  du 
carbone  et  de  l'hydrogène  ^ige  quelques  précautions  particulières. 
Une  partie  de  l'azote  devient  libre,  dans  la  combustion  de  la  sub- 
stance par  l'oxyde  de  cuivre,  et  ne  trouble  pas  les  résultats  de  l'a- 
nalyse; mais  une  autre  partie  se  change  en  deutoxyde  qui,  au 
contact  de  l'oxygène  de  l'air,  se  change  en  gaz  nitreux.  Les  vapeurs 
nitreuses  se  condensent  en  partie  dans  lé  tube  qui  absorbe  l'eau,  en 
partie  dans  la  potasse ,  et  rendent  l'analy*  inexacte.  .On  évite  cet 
inconvénient  en  plaçant ,  vers  l'orifice  du  tube  à  combustion ,  une 
colonne  de  cuivre  métallique  de  2  décimètres  de  longueur.  Les  gaz 
provenant  de  la  combustion  traversent  ce  cuivre  incandescent, 
savant  de  se  rendre  dans  les  tubes  absorbants;  les  oxydes  d'azote' 
sont  décomposés  en  abandonnant  de  l^azote  libre  ;  l'acide  carbo- 
nique et  l'eau  nesubissent  pas  d'altération.  Le  cuivre  métallique, 
qui  sert  à  décomposer  l'oxyde^d'azot»,  s'obtint  en  grillant  la  tour- 
nure de  cuivre  au  contât  de  l'air,  de  manière  à  oxyder  sa  surface,  ^ 
puis  réduisan);  de  nouveau  cette  surface  à  l'état  métallique,  en 
chauffant  la  tournure  grillée  dms  un  tube  de  ve^rç^u  milieu  d'un 
courant  d'hydrogène.  La  suiface  du  métal  reste  ainsi  dès-poreuse , 
et  elle  exerce  une  action  réduisante  beaucoup  plus  énergique  que  si 
elle  était  unie  et  brillante. 

Si  la  substance  organigpe  renferme  du  soufre ,  on  est  encore 
obligé  de  modifier  un  peu  le  procédé  de  combustion  ordinaire.  Le  sou- 
fre, en  effet,  se  brûle  au  contact  de  l'oxyde  de  cuivre,  et  se  change, 
en  grande  partie ,  en  acide  sulfureux  qui  vient  se  condenser  dans 
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l'appareil  à  potasse  ;  le  dosage  de  racifle  carbonique  devient  donc 
inexact.  Mais  on  retient  complètement  l'acide  sulfureux  dans  le  tube 
à  combustion ,  en  plaçant  dans  la  partie  antérieure  de  ce  tube  une 
longueur  de  0'»,2  de  litharge  qui,  à  la  chaleur  rouge,  absorbe  l'a- 
cide sulfureux  d'une  manière  complète ,  pauiyu  qae  le  courant  du 
gaz  ne  soit  pas  trop  rapide. 

Il  est  également  nécessaire  de  placer  une  colonne  de  litharge 
dans  le  tube,  en  avant  de  l'oxyde  de  cuivre,  lorsque  la  substance 
organique  renferme  du  chlore ,  du  brome  ou  de  l'iode ,  parce  ifu'a- 
lors  il  se  forme  des  chlorure,  bromure  ou  iodure  de  cuivre  qtii  sont 
assez  volatils  pour  que  leurs  vapeurs  puissent  arriver  dans  le  tube 
à  chlorure  de  calcium,  et  fausser  le  dosage  de  l'eau.  La  litharge 
décompose  ces  vapeurs  à  la  chaleur  rouge,  et  les  retient  d'une  ma- 
nière complète. 

L'analyse  des  sels  formés  par  les  acides  organiques  avec  les  bases 
minérales,  et  dont  les  carbonates  ne  ^  décomposent  pas,  ou  se  dé- 
composent difficilement  par  la  chaleur,  exige  aussi  des  précautions 
particulières.  Ces  bases  sont  les  alcalis  et  les  terres  alcalines,  elles 
restent,  en  partie^,  dans  le  tube  à  con^ustion  ,  à  l'état  de  carbo- 
nates; mais  on  ne  peut  pas  admettre  qu'elles  y  soient  entièrement, 
parce  que  ces  carbonates  se  décomposent  partiellement  au  contact 
de  l'oxyde  de  cuivre ,  des  parois  du  tube ,  et ,  surtout ,  par  les  acides 
minéraux ,  Je  chlore  et  d'autres  éléments  qui  peuvent  exister  en 
combinaison  avec  l'oxyde  de  cuivre,  ou  avec  le  cuivre  réduit.  On 
obtient  un  dégagement  complet  de  l'acide  carbonique ,  en  rempla- 
çant l'oxyde  de  cuivre  par  lechrômate  de  plomb,  surtout  si  l'on 
ajoute  à  ce  chrômate  une  petite  quantité  de  bichromate  dépotasse. 
.La  combustion  se  conduit  d'ailleurs  de  la  même  manière  que  celle 
par  l'oxyde  de  cuivre. 

IHftsifege  de  Faxote. 

§  4258.  L'azote  contenu  datis  les  substances  organiques  se  dcjter- 
mine  par  le  procédé  que  nous  avons  décrit  pour  l'analyse  des  azotates 
(§  108)  On  se  sert  d'un  tube  à  combustion  fa  (628)<  bouchera  une 

Fig.  628.  '  de  ses  extrémités,  et 

,  -  .       *  de  0™, 8  environ  de 

-^  '  •'^  =^       ^       '^  longueur.  On  place, 

au  fond  de  ce  tube , 
20  gr.  environ  de  bi- 
carbonatede  soude  ab\  par-dessus,  une  colonne 6c d'oxyde  decuivre 
pur  de  5  à  6  centimètres  de  longueur  ;  puis,  le  mélange  cd  delà  sub- 
stance organique  avec  l'oxyde  deiHiivre;  enfin,  une  longueur  de  de 
IV  3 
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0*"  ,2  d'oxyde  de  cuivre  pur.  Sur  le  tout  on  met  une  colonne  ef  de 
O^jî  de  cuivre  métallique ,  préparé  avec  de  la  tournure  de  cuivre 
que  l'on  a  grillée  d'abord  au cjnlact  de  l'air  pour  oxyder  sa  surface, 
et  que  l'on  a  réduil*  ensuite  dans  un  courant  d'hydrogène.  Le  tube 
étant  disposé  sur  un  fourneau  long  en  rôieffig.  629),  on  adapte  à 
son  orifice,  au  moyen  d'un  bouchon,  un  tube  de  verre  que  l'on  met 
en  communication ,  à  l'aide  d'un  caoutchouc ,  avec  la  tubulure  c 
d'une  petite  pompe  pneumatique  P.  A  la  seconde  tubulure  d  de  cette 
pompe,  on  attache  un  tube  de  verre  de/,  dont  la  branche  verticale 
efa  environ  O",»  de  longueur.  L'extrémité  recourbée  de  ce  tube 
plonge  dans  la  petite  cuve  k  mercure  B.  Il  faut  d'abord  enlever  com- 
plètement l'air  de  l'appareil.  AcetelTet.  on  fait,  avec  la  pompe,  le 


de  recueillir  ce  gaz  dans  une  petite  cloche  pleine  de  mercure . 
au  haut  de  laquelle  on  a  placé  une  dissolution  de  potasse;  si 
le  gaz  est  formé  d'acide  carbonique  pur,  ses  bulles  s'y  dissolvent 
complètement.  LorsquecerfeuUat  est  atteint,  on  relire  les  charbons 
qui  produisaient  la  décomposition  du  bicarbonate  de  soude,  et  l'on 
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place,  au-dessus  de  T orifice  du  tube  de  dégagement  def^  une  grande 
cloche  C,  pleine  de  mercure,  au  haut  de  laquelle  on  a  fait  passer  50 
à  60  centimètres  cubes  de  dissolution  concentrée  de  potasse.  On  ap- 
proche progressivement  des  charbons  de  la  partie  du  tube  qui  ren- 
ferme la  matière  organique,  en  conduisant  l'opération  comme  pour 
le  dosage  du  carbone  et  de  Thydrogène.  Il  se  forme  de  l'acide  car- 
bonique, de  la  vapeur  d'eau,  de  l'azote  et  des  oxydes  d'azote.  Mais 
les  oxydes  d'azote  sont  ramenés  à  l'état  d'azote  libre,  en  traversant 
la  portion  du  tube  qui  renferme  le  cuivre  métallique,  de  sorte  qu'il 
n'arrive  dans  la  cloche  qu'un  mélange  d'acide  carbonique  et  d'azote; 
l'acide  carbonique  se  dissout  dans  la  potasse ,  et  l'azote  reste  libre. 
Lorsque  la  combustion  est  terminée,  on  enveloppe  de  charbons  la 
colonne  d'oxyde  de  cuivre  pur  qui  sépare  le  carbonate  de  soude  du 
mélange  primitif  d'oxyde  et  de  matière  organique,  enfin,  en  chauf- 
fant de  nouveau  le  bicarbonate,  on  obtient  un  nouveau  dégagement 
d'acide  carbonique ,  qui  chasse  complètement  les  gaz  provenant  de 
la  combustion,  et  les  fait  passer  dans  la  cloche  G. 

Il  ne  reste  plus  qu'à  mesurer  exactement  le  gaz  azote  recueilli.  A 
cet  effet,  on  transporte  la  cloche  sur  une  grande  terrine  pleine  d'eau  ; 
en  débouchant  son  orifice ,  le  mercure  qu'elle  contient  tombe  au 
fond  de  la  terrine,  et  l'eau  le  remplace.  On  transvase  le  gaz  dans  une 
cloche  d'un  diamètre  plus  petit  et  divisée  en  centimètres  cubes,  que 
Ton  maintient  dans  une  direction  verticale  à  l'aide  d'un  support , 
et  l'on  amène  l'eau  de  l'intérieur  de  la  cloche  au  même  niveau  que 
l'eau  extérieure.  Lorsque  le  gaz  s'est  mis  en  équilibre  de  tempéra- 
ture ,  on  note  son  volume  V,  la  température  t,  et  la  hauteur  Hq  du 
baromètre.  Le  poids  du  gaz  azote  obtenu  est  alors 
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Il  est  important  de  s'assurer  si  ce  gaz  ne  renferme  pas  de  deut- 
oxyde  d'azote.  Pour  cela,  o'n  introduit  dans  la  cloche  quelques 
bulles  d'air;  si  le  gaz  renferme  une  quantité  un  peu  notable  de  deut- 
oxyde,  il  rougit  pendant  les  premiers  instants.  Nous  indiquerons 
plus  tard  le  moyen  de  mesurer  le  gaz  azote  plus  exactement ,  et  de 
s'assurer  de  sa  pureté  d'une  manière  rigoureuse. 

Lorsque  la  substance  azotée  est  volatile,  il  faut  augmenter  la  lon- 
gueur de  la  colonne  d'oxyde  de  cuivre  pur  qui  est  interposée  entre 
le  mélange  de  l'oxyde  avec  la  matière  organique  et  le  bicarbonate 
de  soude.  Avant  de  commencer  la  combustion ,  on  chauffe,  à  la  fois, 
au  rouge,  la  partie  antérieure  du  tube ,  et  la  colonne  d'oxyde  pur 
interposée. 
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Au  lieu  de  placer,  au  fond  du  tube,  le  bicarbonate  de  soude  des- 
tiné à  dégager  de  Tacide  carbonique ,  on  peut  terminer  cette  ex- 
trémité du  tube  par  une  tubulure  effilée ,  que  Ton  met  en  commu- 
nication à  l'aide  d'un  caoutchouc,  avec  un  appareil  qui  dégage  de 
l'acide  carbonique  ;  un  robinet  interposé  permettant  d'établir  ou 
d'intercepter  la  communication.  On  peut  alors  se  passer  de  la  pompe 
pneumatique,  parce  qu'on  prolonge  le  dégagement  d'acide  carbo- 
nique jusqu'à  ce  que  l'air  soit  entièrement  chassé.  Lorsque  la  com- 
bustion est  terminée ,  on  rétablit  le  courant  d'acide  carbonique , 
afin  de  faire  passer  tout  l'azote  dans  la  cloche. 

§  1259.  On  dose  aussi  l'azote  par  un  autre  procédé,  qui  n'est  pas 
d'une  application  aussi  générale  que  celui  que  nous  venons  de  dé- 
crire, parce  qu'il  ne  s'applique  pas  aux  azotates,  mais  qui  donne, 
dans  le  plus  grand  nombre  des  cas ,  des  résultats  exacts.  Ce  procédé 
est  fondé  sur  ce  que  les  substances  azotées,  à  l'exception  de  celles 
qui  renferment  des  acides  nitrique  ou  nitreux ,  chauffées  au  contact 
des  alcalis  hydratés,  abandonnent  leur  azote  à  l'état  d'ammoniaque  ; 
on  recueille  l'ammoniaque  dans  un  acide,  et  on  la  dose  à  l'état  de 
chlorure  double  de  platine  et  d'ammoniaque.  Pour  opérer  la  décom- 
position de  la  matière  azotée,  on  se  sert  d'un  mélange  de  chaux  et 
de  soude  caustique  hydratée.  Pour  faire  ce  mélange,  on  éteint  de  la 
chaux  vive  dans  une  dissolution  de  soude  caustique  renfermant  une 
quantité  de  soude  à  peu  près  égale  à  la  moitié  de  celle  de  la  chaux 
employée  ;  on  broie  la  matière,  on  la  dessèche,  et  on  la  calcine  dans 
un  creuset  de  terre.  La  matière  calcinée  est  pulvérisée  de  nouveau 
et  conservée  dans  un  flacon  bouché.  Nous  lui  donnerons,  pour  abré- 
ger, le  nom  de  chaux  sodiqae. 

Une  quantité  exactement  pesée  de  la  substance  organique  est 
mêlée  avec  une  certaine  quantité  de  chaux  sodique,  et  introduite  au 
fond  d'un  tube  de  verre  abc  (fig.  630),  semblable  aux  tubes  employés 

Fi  g.  630.  pour  la  combustion 

des  matières  organi- 
ques par  l'oxyde  de 
cuivre;  on  achève  de 
remplir  le  tube  de 
chaux  sodique  pure. 
On  adapte  à  l'orifice  de  ce  tube  l'appareil  à  boules  A  contenant  de 
l'acide chlorhydrique  concentré.  On  entoure  le  tube,  successivement, 
de  charbons  allumés,  en  opérant  comme  dans  les  combustions  ordi- 
naires des  substances  organiques;  l'ammoniaque  qui  se  produit  se 
dissout  dans  l'acide  chlorhydrique.  Lorsque  la  décomposition  est 
achevée,  on  casse  la  pointe  du  tube  à  combustion,  et,  en  aspirant  par 
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le  tubeedeTappareilàboules,  on  fait  passer  dans  Tacidechlorhydri- 
que  rammoniaque  qui  reste  encore  dans  le  tube.  On  détache  ensuite 
l'appareil  A,  on  verse  Tacido  qu^il  contient  dans  .une  capsule  de  por- 
celaine, et  on  lave  plusieurs  fois  l'appareil  à  boules  avec  un  mélange 
de  2  parties  d'alcool  et  de  I  partie  d'élher,  que  Ton  verse  dans  la 
capsule.  On  ajoute  dans  cette  capsule  un  excès  de  bichlorure  de 
platine  ;  il  se  précipite  du  chlorure  double  de  platine  et  d'ammo- 
niaque. On  évapore  la  liqueur  à  siccité,  o,n  reprend  par  un  mélange 
d'alcool  et  d'éther,  qui  dissout  l'excès  de  bichlorure  de  platine  et  laisse 
le  chlorure  double  de  platine  et  d'ammoniaque.  On  recueille  ce  pré- 
cipité sur  un  petit  filtre  taré,  on  le  lave  avec.un  mélange  d'j^Icool 
et  d'éther,  et  on  le  pèse  après  dessiccation.  \  gramme  do  chlorure 
double  de  pjatine  et  d'ammoniaque  contient  0g%06349  d'azote. 

On  peut  modifier  ce  procédé  de  décomposition  de  manière  à  ob- 
tenir une  analyse  plus  rapide ,  quoique  très-exacle.  On  place  dans 
l'appareil  à  boules  10  centimètres  cubes  d'une  dissolution  titrée 
d'acide  sulfurique,  qu'on  obtient  en  mêlant  616^,250  d'acide  sul- 
furique  monohydraté  avec  4  litre  d'eau.  400  centimètres  cubes  do 
cette  liqueur  saturent  2s',42  d'ammoniaque,  qui  correspondent  à 
ls%75  d'azote,  i  centimètre  cube  sature  donc  Og'^,0212  d'ammonia- 
que correspondant  à  Os',0175  d'azote.  On  opère  la  décomposition  de 
la  matière  azotée  comme  à  l'ordinaire;  l'ammoniaque  se  dissout 
dans  l'acide  sulfurique  et  affaiblit  son  titre.  Si  donc,  après  l'opéra- 
tion, on  détermine  le  nouveau  titre  de  la  liqueur,  et  qu'on  le  ^ 
tranche  du  titre  de  la  liqueur  acide  primitive,  on  obtient  une  diffé- 
rence qui  correspond  à  la  quantité  d'ammoniaque  absorbée,  et  dont 
on  déduit  celle-ci  par  un  calcul  très-simple. 

L'évaluation  du  titre  de  la  liqueur  acide  se  fait  au  moyen  d'une 
dissolution  de  saccbarate  de  chaux,  c'est-à-dire  d'une  dissolution  de 
chaux  caustique  dans  de  Teau  sucrée,  qui  dissout  une  proportion  de 
cette  base  beaucoup  plus  considérable  que  l'eau  pure.  Cette  dissolu- 
tion se  conserve,  sans  s'altérer,  dans  des  fl» cens  bien  bouchés.  On 
détermine,  dans  une  première  expérience,  le  nombre  de  centimètres 
cubes  de  la  dissolution  alcaline  qu'il  faut  ajouter  pour  saturer  exac- 
tement 4  0  centimètres  cubes  de  la  dissolution  acide  normale.  A  cet 
effet,  on  verse  les  4  0  centimètres  cubes  de  la  dissolution  acide  dans 
un  verre  à  pied,  on  y  ajoute  une  petite  quantité  de  teinture  de  tour- 
nesol; puis  on  verse,  à  l'aide  d'une  burette  graduée,  la  dissolu- 
tion de  saccharate  de  chaux  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devienne  fg^ 
bleue.  On  note  le  nombre  N  de  divisions  versées.  Pour  obtenir  •-' 
une  grande  précision,  il  faut  que  la  dissolution  de  chaux  soit  assez 
étendue  pour  que  la  saturation  exige  environ  400  divisions  de 
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celte  liqueur.  On  opère  exactement  de  la  même  manière  sur  les 

40  centimètres  cubes  de  dissolution  acide  qui  ont  absorbé  l'ammo- 
niaque dégagée  par  la  décomposition  de  la  matière  azotée.  Sup- 
posons que  n  représente  le  nombre  de  divisions  de  saccharate  de 

chaux  qui  ont  produit  la  saturation  (  4 — ^  ]  Os',0242  représentera 

la  quantité  d'ammoniaque  absorbée,  et  M —  r^  J  05',on5  la  quan- 
tité d'azote  correspondante. 

DoMige  du  «outre. 

§  4260.  Le  dosage  du  soufre  contenu  dans  les  substances  organi- 
ques présente  souvent  d'assez  grandes  difficultés.  Certaines  de  ces 
matières  se  détruisent  au  contact  de  l'acide  azotique  concentré  et 
bouillant,  et  le  soufre  se  change  en  acide  sulfurique  que  l'on  préci- 
pite par  le  chlorure  de  baryum.  Mais,  beaucoup  de  matières  orga- 
niques résistant  à  l'action  de  l'acide  azotique,  on  ne  parvient  pas 
ainsi  à  transformer  le  soufre  en  acide  sulfurique. 

Lorsque  la  matière  organique  n'est  pas  volatile,  on  la  mêle  avec 
20  ou  25  fois  son  poids  d'un  mélange  de  nitre  et  de  carbonate  de 
soude ,  et  on  projette  le  mélange ,  par  petites  portions ,  dans  un 
creuset  de  platine,  chauffé  au  rouge  sur  une  lampe  à  alcool.  Il  y  a, 
ordinairement ,  une  petite  déflagration ,  après  chaque  addition  de 
matière  ;  mais  elle  n'occasionne  pas  de  perte  si  on  a  soin  dô  tenir 
lei^creuset  fermé  par  son  couvercle.  On  dissout  ensuite  la  matière 
alcaline  dans  l'eau ,  on  la  sursature  par  l'acide  chlorhydrique ,  et  on 
précipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum. 

Si  la  substance  organique  est  volatile ,  ces  procédés  ne  sont  pas 
applicables;  on  opère  alors  de  la  manière  suivante ,  qui  convient 
d'ailleurs  à  tous  les  cas  :  on  fait  la  combustion  de  la  matière  orga- 
nique par  l'oxyde  de  cuivre,  comme  s'il  s'agissait  de  doser  le  car- 
bone et  l'hydrogène;  seulement  oh  n'adapte. au  tube  à  combustion 
que  l'appareil  à  boules  (fig.  631)  renfermant  une  dissolution  de 

potasse  caustique.  La 
3^  plus  grande    partie    du 


Fig.  631.  soufre  se  change  en  aci- 

des sulfureux  et  sulfu- 
rique, qui  se  dissolvent  dans  la  potasse;  une  portion  du  soufre 
reste ,  néanmoins ,  dans  le  tube  à  combustion ,  à  l'état  de  sul- 
fure et  de  sulfate  de  cuivre.  On  laisse  refroidir  le  tube,  on  le  brise, 
et  ou  verse  dans  un  ballon  les  débris  de  verre  et  l'oxyde.  On  fait 
bouillir  ces  matières  avec  une  dissolution  faible  de  potasse  caus- 
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tique,  qui  enlève  complètement  le  soufre  et  l'acide  sulfuriqne. 
On  nitre  la  liqueur,  on  ajoute  la  potasse  de  l'appareil  à  boules, 
puis,  après  avoir  porté  les  liqueurs  à  l'ébullition^  on  y  fait  passer 
un  courant  de  chlore  qui  transforme  tout  le  soufre  en  acide  sulfu- 
rique.  On  sursature  la  dissolution  par  de  l'acide  chlorhydrique,  et 
on  précipite  l'acide  sulfurique  par  le  chlorure  de  baryum. 

Dosage  dii  phosphore. 

§  4  261 .  Lorsque  la  matière  organique  phosphorée  n'est  pas  vola- 
tile, on  la  mêle  avec  20  ou  25  fois  son  poids  d'un  mélange  de  carbo- 
nate de  soude  et  de  nitre,  et  on  projette  ce  mélange,  par  petites  por- 
tions, dans  un  creuset  de  platine  chauffé.  Le  phosphore  passe  ainsi 
à  l'état  de  phosphate  de  soude.  On  dissout  la  matière  alcaline  dans 
l'eau,  on  la  sature  d'acide  chlorhydrique,  puis  on  verse  dans  la  dis- 
solution 4  gramme  de  fer  pur  dissous  dans  l'eau  régale.  Enfin,  on  pré- 
cipite, par  un  excès  d'ammoniaque,  le  sesquioxyde  de  fer  combiné 
avec  l'acide  phosphorique.  En  retranchant,  du  poids  de  ce  précipité, 
le  poids  du  sesquioxyde  de  fer  produit  par  \  gramme  de  fer  pur,  on  a 
le  poids  de  l'acide  phosphorique,  d'où  l'on  déduit  celui  du  phosphore. 

Si  la  substance  est  volatile,  on  décompose  la  matière  par  le  car- 
bonate de  soude;  mais  on  opère  dans  un  tube  à  combustion.  On 
dissout  ensuite  la  matière  dans  l'eau,  et  on  achève  t'analyse  comme 
dans  le  cas  précédent. 

Dofla9e  da  ehlore^  do  brdme  et  de  l'Iode. 

§  4262.  On  n'a  pas  encore  trouvé  de  matières  organiques  natu- 
relles qui  renferment  du  chlore ,  du  brome  ou  de  l'iode,  mais  on  en  a 
produit  artificiellement  un  grand  nombre  dans  des  réactions  de  labo- 
ratoire. Le  dosage  de  ces  éléments  se  fait  très-simplement,  en  chauf* 
fant  la  matière  organique,  au  contact  de  la  chaux  vive,  dans  un  tube 
à  combustion.  La  chaux  que  l'on  emploie  s'obtient  en  éteignant  de 
la  chaux  vive  ordinaire,  la  lavant  avec  de  l'eau  pour  enlever  les 
chlorures  provenant  des  cendres  du  combustible  au  contact  duquel 
la  pierre  calcaire  a  été  ordinairement  calcinée,  puis  la  chauffant 
au  rouge  pour  transformer  la  chaux  hydratée  en  chaux  anhydre. 
On  conserve  cette  chaux  dans  un  flacon  bouché  à  l'émeri. 

Si  la  substance  organique  est  solide  et  non  volatile,  on  la  mélange 
avec  une  certaine  quantité  de  chaux  vive,  et  on  introduit  le  mélange 
dans  un  tubeàcombustion  que  l'on  achève  de  remplir  avec  de  la  chaux 
pure.  Si  la  substance  est  liquide  et  volatile,  on  la  pèse  dans  des 
ampoules,  et  on  introduit  celles-ci,  après  en  avoir  brisé  la  pointe,  au 
fond  du  tube  que  l'on  remplit  ensuite  de  chaux.  La  décomposition 
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de  la  matière,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  doit  se  faire  avec  les 
mêmes  précautions  qu'une  combustion  par  l'oxyde  de  cuivre.  Le 
chlore,  le  brome  ou  l'iode  restent  dans  le  tube  à  l'état  de  chlorure, 
de  bromure  ou  d'iodure  de  calcium.  A  la  fin  de  l'opération,  on  fait 
tomber  la  chaux  dans  un  ballon;  on  casse  le  tube  en  fragments  que 
l'on  ajoute  dans  le  ballon;  puis  on  traite  le  tout  par  de  l'acide  azo- 
tique faible  jusqu'à  ce  que  la  chaux  soit  entièrement  dissoute.  On 
filtre  alors  la  liqueur,  et  on  la  précipite  par  l'azotate  d'argent.  On 
opère,  pour  recueillir  et  laver  le  chlorure  d'argent,  ainsi  que  nous 
l'avons  dit  (§  M  34). 

Le  dosage  de  l'iode  présente,  cependant,  quelques  difficultés. 
Une  portion  de  ce  corps  se  transforme  souvent  en  acide  iodique;  mais 
on  détruit  cet  acide  en  faisant  passer  de  l'acide  sulfureux  à  travers 
la  liqueur  maintenue  à  une  douce  température,  après  y  avoir  ajouté 
l'azotate  d'argent. 

Dosage  de  Toxygène. 

§  1263.  L'oxygène  contenu  dans  les  substances  organiques  se 
dose  toujours  par  différence;  on  n'a  pas  trouvé,  jusqu'ici,  de  pro- 
cédé exact  pour  le  doser  directement.  On  conçoit,  d'après  cela,  com- 
bien il  est  important  de  s'assurer,  avec  les  soins  les  plus  minutieux, 
de  la  nature  des  éléments  qui  entrent  dans  la  composition  de  la 
substance  organique.  Si  la  connaissance  d'un  de  ces  éléments 
échappe  à  l'expérimentateur,  l'analyse  est  non-seulement  inexacte, 
par  suitef  de  l'omission  de  cet  élément,  mais  encore,  parce  qu'on 
attribue  à  l'oxygène  le  poids  de  la  substance  élémentaire  négligée. 

ÉTABLISSEMENT   DE   LA  FORMULE    CHIMIQUE  d'DNE  SUBSTANCE 

ORGANIQUE. 

§  1264.  L'analyse  élémentaire  d'une  substance  organique  ne  suf- 
fit pas  pour  établir  sa  formule  chimique;  elle  indique  seulement  les 
rapports  qui  existent  entre  les  poids  des  éléments  qui  la  composent, 
et  il  est  évident  qu'une  infinité  de  formules,  multiples  les  unes  des 
autres,  présentent  les  rapports  assignés  par  l'analyse.  Il  s'agit  de 
choisir,  parmi  toutes  ces  formules,  celle  qu'il  convient  d'adopter. 
En  général,  c'est  en  étudiant  les  diverses  combinaisons  que  la  sub- 
stance organique  peut  former  avep  les  substances  minérales,  et  les 
nouveaux  composés  organiques  auxquels  elle  donne  naissance  lors- 
qu'on la  soumet  aux  diverses  réactions  du  laboratoire,  que  le  chi- 
miste rassemble  les  faits  d'après  lesquels  il  adopte  une  formule  ;  et 
c'est  seulement  lorsque  la  substance  a  été  étudiée  sous  toutes  ses 
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faces,  et  si  elle  se  prête  à  un  grand  nombre  de  combinaisons,  que 
la  fixation  de  sa  formule,  et  par  suite  de  son  équivalent  chimique 
présente  quelque  certitude.  On  ne  doit  donc  pas  s'étonner  des  nom- 
breux changements,  que  les  chimistes  ont  fait  subir,  dans  ces  der- 
niers temps,  aux  formules  des  composés  organiques.  Ces  changements 
sont  provoqués  par  la  découverte  de  nouvelles  combinaisons,  ou  de 
nouvelles  réactions  chimiques,  qui  ôtent  aux  formules  adoptées  pré- 
cédemment le  caractère  de  probabilité  qui  les  avait  fait  admettre 
d'après  les  faits  que  Ton  connaissait  alors. 

Il  est  impossible  de  donner  des  règles  générales  pour  établir  la 
formule  d'un  composé  organique;  nous  nous  bornerons  à  citer  quel- 
ques exemples  propres  à  montrer  l'esprit  qui  préside  à  cette  re- 
cherche. Nous  distinguerons  trois  cas  :  1®  celui  où  la  substance  or- 
ganique est  acide;  2*»  celui  où  elle  jouit  des  propriétés  basiques, 
3"  celui  où  la  substance  organique  est  indifférente. 

Cas  où  la  snbsianee  organique  eut  aelde. 

§  1265.  Nous  prendrons,  pour  premier  exemple,  Tacide  acétique, 
qui  ne  renferme  que  du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène. 

L'acide  acétique,  au  maximum  de  concentration,  est  un  liquide 
incolore  et  volatil.  La  combustion  par  l'oxyde  de  cuivre  donne  la 
composition  suivante  *  : 

Hydrogène 6,67 

Carbone 40,00 

Oxygène. .    53,33 

100,00.      ^ 

Divisons  le  poids  de  chacun  de  ces  éléments  par  son  équivalent, 
les  quotients  seront  nécessairement  entre  eux  comme  les  nombres 
d'équivalents  des  éléments  simples  qui  existent  dans  le  composé. 
Nous  aurons  ainsi  : 

Pour  l'hydrogène . . .       f^^  =  0,5333 

Pour  le  carbone -^f^  =  0,5333 

Pour  l'oxygène ^JJ  =  0,5333 

Ces  quotients  étant  égaux,  nous  en  conclurons  que  l'acide  acé- 
tique concentré  renferme  des  nombres  égaux  de  chacun  des  trois 
éléments  qui  le  composent.  La  formule  la  plus  simple  qui  puii'se 

*  Afin  (le  ne  pas  compliquer  les  discussions  auxquelles  nous  allons  nous  livrer, 
nous  supposerons  toujours  que  les  analyses  directes  ont  donné  des  résultats  ligou- 
rensement  exacts. 
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représenter  cet  acide  est  CHO;   mais  il  est  clair  que  les  for- 
mules multiples  C»H«0«,  C»HW,  C*H*0*,  C*H»0»,  etc.,  etc.,  repré- 
sentent également  bien  les  résultats  de  l'analyse.  D'un  autre  côté, 
nous  avons  vu  que  la  plupart  des  acides  minéraux,  amenés  à  leur 
plus  grand  état  de  concentration  sans  que  leurs  propriétés  chimi- 
ques soient  profondément  modifiées,  étaient  des  combinaisons  de 
Facide  anhydre  avec  un  ou  plusieurs  équivalents  d'eau  pouvant  être 
remplacés  par  un  nombre  correspondant  d'équivalents  de  bases;  il 
faut  donc  s'assurer  s'il  n'en  est  pas  de  même  pour  l'acide  acétique. 
De  plus,  nous  avonswu,  pour  les  acides  minéraux,  que  la  connais- 
sance de  la  composition  d'un  sel  formé  par  l'acide  et  une  base  mi- 
nérale dont  l'équivalent  chimique  a  été  fixé  préalablement,  don- 
nait souvent  immédiatement  Téquivalent  de  l'acide  lui-même,  et 
suffisait  pour  établir  sa  formule.  Cependant,  l'exemple  de  l'acide 
phosphorique  nous  a  montré  qu'une  même  base  forme  souvent 
plusieurs  sels  avec  le  même  acide,  et  qu'il  ne  suffisait  pas,  pour 
établir  la  formule  de  l'acide,  de  déterminer  la  composition  d'un 
seul  de  ces  sels,  puisque  cette  formule  serait  différente  suivant  le 
sel  qui  aurait  été  choisi.  Nous  avons  reconnu  nécessaire  de  déter- 
miner la  composition  de  tous  les  sels,  soit  à  l'état  cristallisé,  soit 
après  les  avoir  desséchés  autant  que  possible  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  en  évitant  toutefois  de  faire  éprouver  à  leur  constitution 
chimique  /Un  changement  assez  notable  pour  que  le  sel  desséché, 
redissous  dans  l'eau,  ne  reproduisît  plus  le  sel  primitif  par  cristal* 
lisation.  L'étude  de  ces  diverses  combinaisons  nous  a  fait  voir  si  l'on 
doit  regarder  l'acide  comme  un  acide  monobasique,  bibasique,  tri- 
basique,  etc.,  et  nous  a  fourni  les  éléments  nécessaires  pour  fixer  sa 
formule.  C'est  exactement  la  même  voie  qu'il  faut  suivre  pour  établir 
les  formules  des  acides  organiques.  Nous  l'appliquerons  donc  à  l'a- 
cide acétique. 

Parmi  toutes  les  bases  minérales,  le  protoxyde  d'argent  se  dis- 
tingue, par  la  propriété  de  former  immédiatement  des  sels  anhydres 
et  faciles,  le  plus  souvent,  à  obtenir  à  l'état  de  pureté,  parce  qu'ils 
sont  ordinairement  insolubles  ou  peu  solubles.  Les  sels  d'argent 
sont,  à  cause  de  cela,  très-précieux  pour  déterminer  la  composi- 
tion des  acides  organiques,  d'autant  plus  que  leur  analyse  peut  se 
faire  avec  une  grande  précision .  On  soumettra  donc  l'acétate  d'argent 
à  l'analyse.  A  cet  effet,  on  grille  une  quantité  exactement  pesée  d'a- 
cétate' d'argent  dans  une  capsule  de  platine.  La  matière  organique 
se  détruit,  il  reste  de  l'argent  métallique  que  l'on  pèse.  On  déter- 
mine par  le  calcul,  la  proportion  de  protoxyde  d'argent  à  laquelle  il 
correspond,  et  l'on  trouve  ainsi  que  l'acétate  d'argent  est  composé  de 
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Oxyde  d'argent 69,i5 

Acide  acétique 30,55 

100,00 

Admettons  que  l'acide  acétique  soit  monobasique ,  que  Tacétate 
d'argent  soit  anhydre ,  et  formé  de  4  équivalent  d  oxyde' d'argent 
(1450,0),  et  de  1  éq.  d'acide  acétique,  on  aura  l'équivalent  de  l'a- 
cide acétique,  en  posant  la  proportion  : 

69,45:  30,55::  U50,0:  a?    d'où    i%f=  637,7. 

Or,  il  n'y  a  qu'une  seule  manière  de  former  le  nombre  637,7 
avec  des  nombres  entiers  d'équivalents  d'hydrogène,  de  carbone 
et  d'oxygène,  c'est  en  donnant  à  l'acide  acétique  anhydre  la  for- 
mule C*H»0*,  et ,  par  suite,  à  l'acide  acétique  concentré ,  la  formule 
C*H»0*-|-HO,  qui  satisfait  à  l'analyse  que  nous  avons  donnée  de 
cet  acide.  On  a ,  en  effet  : 

3  éq.  hydrogène 37,5 

4  »    carbone 300,0 

3    »    oxygène 300,0 

637,5. 

Il  est  facile,  d'ailleurs,  de  s'assurer  que  telle  est,  en  réalité,  la 
composition  de  l'acide  acétique  contenu  dans  l'acétate  d'argent.  Il 
suffit  de  soumettre  ce  sel  à  une  combustion  par  l'oxyde  de  cuivre, 
et  l'on  trouvera  qu'il  renferme  : 

Oxyde  d'argent 69.45 

Hydrogène 1 ,80 

Carbone 1 4,37 

Oxygène 44,38 

400,00. 
Or,  la  formule  AgO.C^H'O»  donne  : 

4  éq.  oxyde  d'argent 4450,0  69,45 

3  »  hydrogène 37,5  4,80 

4  »  carbone 300,0  44,37 

3  »  oxygène 300,0  44,38 

2087,5   400,00. 

Mais  il  serait  possible  que  l'acide  acétique  fût  un  acide  bibasiqno, 
et  que  le  sel  d'argent  renfermât  2  éq.  d'oxyde  d'argent.  La  formule 
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du  sel  serait  alors  2AgO.CWO®  ;  celle  de  l'acide  acétique  concen- 
tré C*H*0®+2H0,  et  l'équivalent  de  l'acide  acétique  anhydre  se- 
rait 4275,0.  Il  pourrait  même  se  faire  que  l'acide  acétique  fût  tri- 
basique,  que  la  formule  de  l'acétate  d'argent  fût  3Ag0.C'*H*O®, 
celle  de  l'acide  acétique  concentré  C'*H®0®+3H0,  et  que  l'acide 
acétique  anhydre  eût  pour  équivalent  4943,5. 

Or,  lorsqu'un  acide  est  bibasique ,  il  forme  avec  les  bases  deux 
séries  de  sels  :  des  sels  qui  renferment  2  éq.  de  base,  2R0,  et  des 
sels  renfermant  4  éq.  de  base,  RO,  et  4  éq.  d'eau  basique,  HO. 
Si  donc ,  l'acide  acétique  est  bibasique ,  on  doit  obtenir  deux  séries 
d'acétates  : 

4"  série 2R0.C«H«0« 

2-  série...  (RO+HO).C«H«0« 

et  les  sels  de  la  deuxième  série  ne  peuvent  perdre  leur  équivalent 
d'eau  basique ,  sans  que  leurs  propriétés  soient  profondément  mo- 

diGées. 

Si  l'acide  acétique  est  un  acide  tribasique ,  il  devra  former  les 
trois  séries  de  sels  : 

4 -série 3R0.C**HW, 

2»  série.... (2R0+H0).C"HW, 
3«  série...  (R0+2H0).C'*H»0«; 

les  sels  des  deux  dernières  séries  ne  pouvant  perdre  de  l'eau ,  sans 
que  leurs  propriétés  soient  profondément  modifiées. 

Pour  décider  la  question ,  il  faudra  donc  préparer  un  grand  nom- 
bre d'acétates ,  dessécher  ces  acétates  autant  que  possible ,  sans  que 
leur  constitution  chimique  soit  profondément  modifiée ,  c'est-à-dire 
dans  des  conditions  telles,  que  V acétate  desséché ,  redissous  dans 
Veau^  reproduise  par  crist-allisation  le  selprimiiif;  enfin,  soumettre 
ces  acétates  à  l'analyse.  On  trouvera  ainsi  que  plusieurs  de  ces 
acétates  cristallisés  renferment  de  l'eau  ;  mais  celle-ci  doit  être  con- 
sidérée comme  de  l'eau  de  cristallisation,  car  elle  peut  être  chassée 
par  la  chaleur,  et  le  sel  desséché ,  dissous  dans  l'eau ,  reproduit,  par 
cristallisation ,  le  sel  primitif.  Les  acétates  desséchés  présenteront 
la  composition  donnée  par  les  formules  RO.C^H*0^  2R0.C»H*0«, 
3R0.C*"H®0*,  etc.  ;  par  conséquent,  il  n'y  a  aucune  raison  pour  re- 
garder l'acide  acétique  comme  un  acide  polybasique  ;  on  le  consi- 
dère donc  comme  acide  monobasique,  et  on  a  adopté  définitive- 
ment ,  pour  l'acide  anhydre ,  la  formule  G^H'O*. 

§  4266.  Pour  second  exemple  de  la  fixation  de  la  formule  d'un 
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acide  organique  >  nous  choisirons  l'acide  malique.  Cet  acide  cristal- 
lisé présente  la  composition  suivante  : 

Hydrogène 4,48 

Carbone... 35,82 

Oxygène 59,70 

400,00. 

Divisant  les  nombres  précédents  par  les  équivalents  respectifs,  on 
trouve 

Pour  l'hydrogène /«fs'ô  =0,3584 

Pour  le  carbone. ....     f|t5l=  0,4776 
Pour  l'oxygène iVo^o"o= 0,5970. 

Les  quotients  suivent  les  rapports  des  nombres  3:4:5,  la  for- 
mule la  plus  simple  qui  puisse  convenir  à  Tacide  malique  cristallisé 
est  donc  C*H'0* ;  mais  la  formule  véritable  peut  être  un  des  mul- 
tiples C»H•0»^  C'*H»0•^  C*«H' W«,  etc.,  etc. 

L'analyse  du  malate  d'argent  montre  que  ce  sel  renferme  : 

Oxyde  d'argent 66,67 

Acide  malique 33,33 

100,00- 

Ce  sel  n'abandonne  pas  d'eau  avant  de  se  décomposer,  ce  qui 
nous  porte  à  croire  qu'il  est  anhydre.  Si  on  le  regarde  comme  formé 
de  i  éq.  d'oxyde  d'argent  et  de  1  éq.  d'acide  malique,  on  aura  l'é- 
quivalent de  l'acide  malique  en  posant  la  proportion  : 

66,67:  33,33::  4450:  a?,    d'où    a;=725,0. 

La  combustion  du  sel  d'argent  avec  l'oxyde  de  cuivre,  donne 
pour  sa  composition  : 

Hydrogène 1,15 

Carbone 13,79 

Oxygène 18,39 

Oxyde  d'argent 66.67 

100,00. 


composition  correspond  exactement  à  celle  que  donne  la 
AgO.C^H^O*,  ainsi  qu'il  est  facile  de  s'en  assurer  : 


Cette 
formule 
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2  éq.  hydrogène. 25,0  )  4,45 

i    »    carbone. 300,0  }  725,0  13,79 

i    «oxygène 400,0  )  48,39 

4    »   oxyde  d'argent.. .  4450,0  66,67 

2475,0  400,00. 

L'acide  malique  cristallisé  aurait  donc  pour  formule  C*H'0*  -f  HO. 
Mais  il  reste  à  savoir  si  l'acide  est  monobasique ,  auquel  cas  la  for- 
mule de  Tacide  cristallisé  serait  bien  G^H'O^-f-HO,  et  celle  du  ma- 
late  d'argent  AgO.C^H'O*  ; 

Ou  s'il  est  bibasique ,  ce  qui  donnerait  au  malate  d'argent  la  for- 
mule 2AgO.CWO%  et  à  l'acide  cristallisé  la  formule  C»H*0*  +  2H0  ; 

Ou  enfin,  s'il  est  tribasique,  auquel  cas  la  formule  du  malate 
d'argent  serait  3AgO.CH''0'*,  et  celle  de  Tacide  cristailiâé 
C»«H«0"+3H0. 

Pour  décider  la  question ,  il  faut  analyser  d'autres  sels  formés  par 
l'acide  malique.  Or,  on  connaît  deux  malates  de  chaux  : 

Le  premier,  à  l'état  cristallisé,  a  pour  formule  GaO.C'H**0'"; 
Le  second       »  »  »  »       CaO.C^H'O*. 

Le  premier  sel  perd  GHOpar  l'aciion  de  la  chaleur,  sans  s'altérer; 
car,  dissous  dans  l'eau ,  il  reproduit  par  cristallisation  le  sel  pri* 
mitif.  Le  sel  desséché  a  donc  pour  formule  CaO.C'H'^0',  que  Ton 
peut  écrire  Ca0.2(C*H*0*)  +  H0  ;  on  le  considère  alors  comme  un 
bimalate  de  chaux  renfermant  4  éq.  d'eau  de  cristallisation.  Mais, 
comme  cette  eau  ne  peut  pas  être  chassée  sans  que  le  sel  s'altère  , 
on  est  porté  à  la  regarder  comme  de  l'eau  basique,  et  à  écrire  les 
formules  des  malates  de  chaux  : 

4"  malate {CaO+HO).CWO«, 

2«   malate 2CaO.C*H*0«, 

On  considère,  alors,  l'acide  malique  comme  un  acide  bibasique. 

L'examen  des  autres  malates  conduit  à  la  même  conclusion. 
Ainsi ,  l'oxyde  de  zinc  forme  deux  malates  qui ,  à  l'état  cristallisé , 
ont  des  compositions  représentées  par  les  formules  suivantes  : 

4  »  malate ZnO.C^HW, 

2-  malate ZnO.CWO". 

Mais ,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  ils  perdent  une  portion  de 
leur  eau  sans  s'altérer,  et  deviennent  : 

Le  4-'. ZnO.C*H«0\ 

Le  2* ZnO.C«H»0». 
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Si  on  les  chauffe  davantage,  ils  perdent  encore  de  l*eau,  mais  alors  ils 
s'altèrent.  Les  formules  des  malates  de  zinc  desséchés  deviennent 
très-simples,  et  semblables  à  celles  des  malates  de  chaux,  si  on  regarde 
l'acide  malique  comme  bibasique;  elles  sont  en  effet,  dans  ce  cas  : 

2ZnO.C*H*0«, 
(ZnO+HO).C«H*0*. 

De  plus,  on  connaît  un  malate  d'ammoniaque  qui  cristallise  faci- 
lement et  en  beaux  cristaux  ;  sa  formule  est  (AzH*.HO).C*H*0"+HO. 
Mais  ce  sel  he  perd  pas  d'eau  par  la  chaleur,  avant  la  température 
à  laquelle  il  s'altère  complètement;  Peau  qu'il  renferme  est  donc  de 
l'eau  basique,  et  sa  formule  doit  s'écrire  (AzH».HO+HO).C"H*0». 

Toutes  ces  considérations  nous  décident  à  regarder  l'acide  ma- 
lique comme  un  acide  bibasique,  formant  deux  séries  de  sels,  qui 
ont  pour  formules  2R0.CW0»,  et  (RO  +  HO).C«H*OV 

%  4267.  Une  discussion  de  la  même  nature,  fondée  sur  la  compo- 
sition des  diverse» séries  de  sels  que  l'acide  organique  peut  former 
avec  une  même  base ,  et  après  que  ces  sels  ont  été  desséchés  autant 
que  possible,  sans  que  leur  constitution  chimique  soit  altérée,  dé- 
cidera s'il  convient  de  regarder  cet  acide  comme  un  acide  triba- 
sique.  Dans  ce  dernier  cas,  on  obtiendra,  en  général,  trois  séries 
de  se[s  qui  seront  représentées  par  les  formules  suivantes,  le  sym- 
bole A  désignant  l'équivalent  de  l'acide  tribasique  : 

3R0i:,      (2R0+H0).X,      (R0-|-2H0).ï; 

Les  sels  cristallisés  pourront  renfermer,  en  outre,  de  l'eau  de 
cristallisation ,  mais  on  reconnaîtra  cette  eau  à  ce  que ,  au  moins 
pour  certains  d'entre  eux ,  elle  pourra  être  chassée  par  la  chaleur, 
sans  que  le  sel  soit  altéré  dans  sa  constitution. 


Détermination  de  la  proportion  de  base  qui  existe  en  combinaison 

avec  un  acide  organique» 

§  4268.  Pour  établir  avec  quelque  certitude  l'équivalent  d'un 
acide  organique ,  il  est  donc  nécessaire  d'analyser  un  grand  nombre 
des  sels  qu'il  forme  avec  les  bases  minérales  ;  il  est,  par  conséquent, 
utile  que  nous  insistions  quelques  instants  sur  les  procédés  que  les 
chimistes  emploient  pour  ces  analyses. 

On  détermine  presque  toujours  la  proportion  de  base  qui  existe 
dans  un  sel  formé  par  un  acide  organique, -en  grillant  ce  sel  au 
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contact  de  l'air.  La  base  minérale  reste,  soit  à  l'état  isolé,  soit  à 
rétat  métallique  lorsqu'elle  est  décomposée  par  la  chaleur,  soit  à  un 
état  supérieur  d'oxydation  quand  elle  absorbe  l'oxygène  au  con> 
tact  de  Tair,  soit,  enfin,  à  l'état  de  carbonate  lorsque  ce  sel  n'est 
pas  décomposé  par  la  chaleur  à  laquelle  l'incinération  a  lieu.  Si 
l'acide  organique  renferme  du  soufre  ou  du  phosphore ,  la  base  peut 
rester  en  partie  à  l'état  de  sulfate  ou  de  phosphate.  S'il  contient  du 
chlore,  du  brome  ou  de  l'iode,  une  partie,  ou  la  totalité  de  la  base, 
peut  se  transformer  en  chlorure,  bromure  ou  iodure. 

Les  sels  formés  par  les  acides  organiques  avec  les  alcalis  laissent , 
après  leur  grillage,  du  carbonate  alcalin;  maison  ne  dose  jamais  la 
base  à  cet  état,  parce  que  les  carbonates  alcalins  attirent  trop  faci- 
lement l'humidité  de  l'air.  On  les  transforme  en  sulfates,  en  versant, 
dans  le  creuset  où  l'incinération  a  eu  lieu ,  une  dissolution  faible 
d'acide  sulfurique,  avec  les  précautions  nécessaires  pour  que  la 
vive  effervescence  due  au  dégagement  de  l'acide  carbonique  n'occa- 
sionne pas  de  projection  de  matière.  On  évapgre  à  sec,  et  l'on 
chauffe ,  à  la  fin ,  le  creuset  à  une  forte  chaleur  rouge,  pour  décom- 
poser le  bisulfate  qui  s'est  formé.  On  déduit  le  poids  de  la  base  de 
celui  du  sulfate. 

Lorsque  le  sel  organique  renferme  de  la  baryte  ou  de  la  stron- 
tiane,  la  base  reste  à  l'état  de  carbonate ,  et  peut  être  dosée  à  cet 
état.  S'il  renferme  delà  chaux,  la  base  reste  encore  à  l'état  de  car- 
bonate si  rincinération  a  lieu  à  une  basse  température;  mais,  si  la 
calcination  est  faite  à  la  chaleur  rouge ,  une  grande  partie  de  la  base 
passe  à  l'état  de  chaux  vive.  On  peut  encore ,  dans  ce  cas ,  doser  la 
base  à  l'état  de  carbonate,  mais  il  faut ,  après  le  grillage ,  arroser  la 
matière  avec  une  dissolution  de  carbonate  d'ammoniaque ,  que  l'on 
évapore  ensuite  à  une  douce  chaleur.  Il  vaut  mieux  doser  la  chaux 
à  l'état  de  sulfate.  A  cet  effet,  on  arrose  le  résidu  de  l'incinération 
par  de  l'acide  sulfurique ,  on  chasse  l'excès  d'acide  par  la  chaleur, 
et  Ton  calcine  finalement  le  creuset  au  rouge.  Le  dosage  de  la  ma- 
gnésie à  l'état  de  sulfate  doit  se  faire  de  la  même  manière. 

Si  la  base  combinée  à  l'acide  organique  est  du  protoxyde  ou  du 
sesquioxyde  de  fer,  on  grille  le  sel  au  contact  de  l'air;  mais,  afin 
d'être  sûr  que  le  résidu  ne  se  compose  que  de  sesquioxyde  de  fer, 
on  l'arrose  avec  de  l'acide  azotique,  et  on  le  calcine  de  nouveau 
Le  même  procédé  s'applique  aux  sels  de  cuivre  ;  il  reste  du  prot- 
oxyde GuO.  Le  zinc,  combiné  à  un  acide  organique,  se  dose,  de 
même,  à  l'état  d'oxyde  ZnO  ;  mais  il  faut  commencer  le  grillage  à  la 
température  la  plus  basse  possible ,  afin  de  ne  pas  produire  de  zinc 
métallique ,  dont  une  partie  pourrait  se  perdre  à  l'état  de  vapeur;  on 


ÉTABLISS  DES  FORM.  DES  SUBSTANCES  ORGANIQUES.  41 

arrose  la  malière  grillée  avec  un  peu  d'acide  azotique,  et  on  la  cal- 
cine au  rouge. 

Le  dosage  du  manganèse  combiné  avec  un  acide  organique,  pré- 
sente quelques  difficultés,  parce  qu'on  ne  connaît  jamais  avec  pré- 
cision la  composition  de  l'oxyde  qui  reste  après  le  grillage.  On  com- 
mence par  griller  le  sel  dans  une  petite  nacelle  de  platine,  afin  de 
détruire  la  matière  organique  ;  puis  on  introduit  la  nacelle  dans  un 
tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge,  et  traversé  par  un  courant  de 
gaz  hydrogène.  On  maintient  le  courant  d'hydrogène  jusqu'au  re- 
froidissement complet  du  tube,  et  l'on  retire  la  nacelle  qui  ren- 
ferme alors  du  protoxyde  de  manganèse,  non  pyrophorique. 

Les  combinaisons  des  acides  organiques  avec  les  oxydes  de  cobalt 
et  de  nickel  laissent  des  oxydes  après  leur  incinération  ;  mais  on  est 
toujours  incertain  de  la  composition  de  ces  oxydes.  Il  est  conve- 
nable de  griller  le  sel  dans,  une  nacelle  de  platine,  puis  de  le  chauffer 
dans  un  tube  ëe  porcelaine  au  milieu  d'un  courant  d'hydrogène.  La 
nacelle  contient  alors  le  métal  réduit,  lequel  n'est  pas  pyrophorique 
si  la  calcination  a  lieu  à  une  température  suffisamment  élevée. 

Le  grillage  des  sels  formés  par  les  acides  organiques  avec  les 
oxydes  de  chrome  laisse  du  sesquioxyde  de  chrome  pur,  que  l'on 
pèse  immédiatement. 

En  soumettant  à  l'incinération  les  sels  que  le  protoxyde  de  plomb 
forme  avec  les  acides  organiques,  le  métal  reste  souvent  complète- 
ment à  l'état  de  protoxyde.  Mais,  souvent  aussi,  une  portion  de 
l'oxyde  de  plomb  se  réduit  à  l'état  métallique,  de  sorte  qu'il  est  con- 
venable de  ne  jamais  faire  ces  incinérations  dans  des  capsules  de  pla- 
tine, car  elles  pourraient  être  fortement  attaquées.  On  les  exécutedans 
des  capsules  de  porcelaine  que  l'on  chauffe  sur  une  lampe  à  alcool , 
de  manière  à  ne  pas  atteindre  la  température  de  fusion  de  l'oxyde  de 
plomb,  car  cet  oxyde,  fondu,  attaquerait  le  vernis  de  la  porcelaine. 
Après  l'incinération,  on  verse,  dans  la  capsule,  de  l'acide  azotique 
concentré,  lequel  dégage  des  vapeurs  rutilantes  si  la  matière  renferme 
du  plomb  métallique.  On  évapore  doucement  cet  acide,  et  on  calcine 
au  rouge  sombre  le  résidu,  qui  se  compose  ensuite  de  protoxyde  de 
plomb  pur.  On  peut  aussi  peser  la  capsule  après  l'incinération,  puis  y 
verser  de  l'acide  acétique  ;  cet  acide  dissout  l'oxyde  de  plomb,  et  isole 
le  plomb  métallique  qui  reste  sous  la  forme  de  petits  globules.  On 
lave  ces  globules,  à  plusieurs  reprises,  par  décantation  dans  la  cap- 
sule, puis  on  dessèche  celle-ci  à  une  douce  chaleur.  On  la  pèse  une 
seconde  fois;  la  différence  entre  les  deux  pesées  donne  le  poids  de 
l'oxyde  de  plomb  qui  se  trouvait  dans  la  matière  grillée.  En  pesant 
la  capsule  une  troisième  fois,  après  avoir  retiré  les  globules  de  plomb 
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métallique ,  et  retranchant  ce  poids  de  celui  qu'on  a  obtenu  dans 
la  seconde  pesée,  on  a  le  poids  du  plomb  réduit,  que  l'on  trans- 
forme en  oxyde,  par  le  calcul. 

En6n  on  peut  'doser  l'oxyde  de  plomb  à  l'état  de  sulfate;  on  ar- 
rose, dans  ce  cas,  la  matière  incinérée  avec  de  l'acide  azotique  que 
l'on  évapore,  puis  avec  de  l'acide  sulfurique  qui  transforme  l'azo- 
tate en  sulfate.  On  évapore  l'excès  d'acide  sulfurique,  et  on  calcine 
le  sulfate  au  rouge. 

L'oxyde  de  bismuth  se  dose  à  l'état  d'oxyde  Bi'O*,  et  le  protoxyde 
d'étain  à  l'état  d'acide  stannique,  SnO*.  Il  faut  opérer  comme  pour 
l'oxyde  de  plomb,  c'est-à-dire  incinérer  la  matière  dans  une  cap- 
sule de  porcelaine,  arroser  le  résidu  avec  de  l'acide  azotique,  et  le 
calciner  après  l'évaporation  de  l'acide. 

Le  dosage  exact  de  l'oxyde  d'antimoine  présente  de  grandes  dif- 
ficultés. Le  meilleur  moyen  consiste  à  griller  le  sel  dans  un  creuse^ 
de  porcelaine.  Lorsque  la  matière  organique  est  brûlée,  on  recouvre 
ce  creuset  avec  un  couvercle  percé,  au  centre,  d'une  petite  ouver- 
ture, par  laquelle  on  fait  passer  l'extrémité  d'un  tube  de  dégage- 
ment qui  amène  du  gaz  hydrogène  sec  dans  le  creuset  On  chauflTe 
au  rouge  ;  Toxyde  d'antimoine  se  réduit  à  l'état  métallique.  On 
maintient  le  courant  d'hydrogène  jusqu'à  ce  que  le  creuset  soit 
complètement  refroidi  ;  puis  on  pèse  l'antimoine  métallique. 

Les  sels  formés  par  le  protoxyde  et  par  le  sesquioxyde  d'uranium 
laissent,  après  le  grillage,  un  uxyde  d'uranium  d'une  composition 
incertaine.  Si  on  calcine  ce  résidu  à  une  forte  chaleur  rouge ,  en 
plaçant  le  creuset  de  platine  qui  le  contient  dans  un  creuset  de 
terre  chauffé  au  milieu  d'un  feii  de  charbon,  il  reste  de  l'oxyde 
2U0.U'0'  (§  1025);  mais  il  vaut  mieux  ramener  par  l'hydrogène 
l'oxyde  d'uranium  à  l'état  de  protoxyde,  en  opérant  comme  nous 
l'avons  dit  pour  le  manganèse. 

La  détermination  de  la  quantité  d'oxyde  d'argent  qui  se  trouve 
combiné  avec  un  acide  organique,  se  fait  avec  une  grande  préci- 
sion par  une  simple  incinération  ;  Targentreste  à  l'état  métallique.On 
le  pèse,  et  on  calcule  la  quantité  d^oxyde  d'argent  correspondante.  Si 
le  sel  d'argent  est  soluble,  on  peut  le  dissoudre  dans  l'eau,  et  précipi- 
ter l'argent  à  l'état  de  chlorure  ;  on  peut  aussi  employer  une  dissolu- 
tion titrée  de  sel  marin,  et  opérer  comme  nous  l'avons  dit  {$  4  444). 

L'incinération  suffît  également  pour  donner  exactement  le  platine 
contenu  dans  les  sels  formés  par  les  acides  organiques.  Il  reste  du 
platine  métallique,  et  on  déduit  par  le  calcul  la  quantité  d'oxyde. 

L'analyse  des  sels  formés  par  les  acides  organiques  avec  les 
oxydes  de  mercure  se  fait  par  le  procédé  général,  décrit  (§  4 107). 
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L'ammoniaque  combinée  avec  un  acide  organique  se  déduit  ordi- 
nairementdeia  quantité  d'azote  que  le  sel  ammoniacal  donne  dans  sa 
combustion  par  l'oxyde  de  cuivre(§  4258  et  4259).  Mais  on  peut  égale- 
ment doser  cette  base  à  Tétat  de  chlorure  double  de  platine  et  d'am- 
moniaque, comme  pour  les  sels  ammoniacaux  formés  par  les  acides 
minéraux.  On  dissout,  à  cet  effet,  le  sel  ammoniacal  dans  une  pe- 
tite quantité  d'eau,  on  ajoute  un  léger  excès  de  bichlorure  de  pla- 
tine, on'évapore  à  sec,  à  une  douce  chaleur,  puis  on  reprend  par  un 
mélange  d*alcool  et  d'éther,  dans  lequel  le  chlorure  double  de  platine 
et  d'ammoniaque  est  complètement  insoluble.  Enfin,  on  peutdétruire 
le  sel  ammoniacal  par  la  chaux  sodique,  à  la  chaleur  rouge,  recueillir 
l'ammoniaque  dans  une  dissolution  acide,  et  doser  cette  base  par 
Tune  des  deux  méthodes  que  nous  avons  indiquées  (§4258  et  4259). 

§  4269.  Les  procédés  que  bous  venons  de  décrire  ne  s'appliquent 
d'une  manière  absolue  que  lorsque  l'acide  organique  ne  renferme 
que  du  carbone,  de  Thydrogène,  de  l'oxygène  et  de  l'azote.  Ils 
donneraient  souvent  des  résultats  inexacts,  si  l'acide  renfermait,  en 
outre,  du  soufre,  du  phosphore,  ou  du  chlore. 

Si  Tacide  renferme  du  soufre,  on  peut  employer  les  procédés  que 
nous  avons  décrits,  toutes  les  fois  que  le  sulfate  de  l'oxyde  métalli- 
que se  décompose  facilement  par  la  chaleur,  et  que  le  sulfure  mé- 
tallique se  change  promptement  en  oxyde  par  le  grillage.  S'il  en  est 
autrement,  une  partie  de  ces  procédés  donnerait  des  résultats 
inexacts.  Lorsque  la  base  du  sel  est  un  oxyde  alcalin  ou  alcalino- 
terreux.  ou  de  l'oxyde  de  plomb,  il  suffit  de  chauffer  la  matière 
incinérée  avec  de  l'acide  sulfurique,  la  base  reste  alors  à  l'état  de 
sulfate  que  Ton  pèse.  Si  l'oxyde  forme  un  sulfate  facilement  dé- 
composable  par  la  chaleur  rouge,  on  calcine  le  résidu  du  grillage 
à  cette  température,  après  l'avoir  traité  par  un  peu  d'acide  azo- 
tique, pour  éviter  qu'il  ne  s'y  trouve  du  sulfure  métallique  qui 
pourrait  attaquer  le  creuset  de  platine.  Il  est  prudent,  dans  tous  les 
cas,  d'imbiber  la  matière,  après  la  calcinalion,  avec  une  petite 
quantité  de  carbonate  d'ammoniaque,  d'évaporer,  puis  de  calciner 
de  nouveau.  On  dégage,  ainsi,  plus  facilement,  les  dernières  tracts 
d'acide  sulfurique. 

Si  l'acide  organique  renferme  du  phosphore,  les  procédés  que 
nous  avons  décrits  sont  tous  fautifs,  il  est  nécessaire  d'employer, 
pour  la  détermination  de  l'oxyde,  les  procédés  de  dosage  par  voie 
humide,  que  nous  avons  décrits  à  l'article  de  chaque  métal. 

Enfin,  si  l'acide  organi(|ue  renferme  du  chlore,  du  brome  ou  de 
l'iode,  il  est  souvent  nécessaire  de  modifier  les  procédés  ordinaires. 
Lorsque  te  base  combinée  à  l'acide  organique  est  un  oxyde  alcalin 
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ou  alcalino-terreux,  on  arrose  le  résidu  de  rindnération  avec  de 
l'acide  sulfurique,  qui  chasse  le  chlore,  le  brome  ou  l'iode,  on  éva- 
pore l'excès  d'acide  et  on  calcine.  La  base  reste  à  l'état  de  sulfate. 

Ce  procédé  ne  réussit  pas  toujours  facilement,  si  la  base  est  de 
l'oxyde  de  plomb;  il  faut  évaporer  plusieurs  fois  avec  de  l'acide 
sulfurique,  ou  mieux,  avec  une  petite  quantité  d'une  dissolution 
concentrée  de  sulfate  d'ammoniaque. 

La  plupart  des  chlorures,  bromures  et  iodures  métalliques  sont 
assez  volatils,  à  la  chaleur  rouge,  pour  qu'il  faille  éviter  de  gril- 
ler au  contact  de  Tair  le  sel  organique  qui  renferme  du  chlore.  On 
est  alors  obligé,  pour  doser  l'oxyde,  d'avoir  recours  aux  procédés 
de  dosage  par  voie  humide,  que  nous  avons  décrits  pour  chaque  mé- 
tal. L'acide  organique  s'oppose,  cependant,  quelquefois,  par  sa 
présence,  aux  réactions  que  présente  Toxyde  métallique  quand  il 
ttst  combiné  avec  les  acides  minéraux.  Il  faut  alors  détruire  l'acide 
organique,  soit  par  l'acide  azotique  concentré,  quand  cela  est  pos- 
sible, soit  en  le  mêlant  avec  45  ou* 20  fois  son  poids  d'un  mélange 
de  carbonate  de  soude  et  de  nitre,  que  l'on  projette  par  petites  por- 
tions dans  un  creuset  d'argent,  chauffé  sur  une  lampe  à  alcool.  On 
cherche,  ensuite,  l'oxyde  métallique  dans  le  résidu  alcalin. 

Cas  où  la  «ubslanee  <M*saiiique  JouH  des  propriétés  basiques. 

§  1 270.  Lessubstances  organiques  basiques,  actuellementconnùes, 
renferment  toutes  de  l'azote.  Pour  déterminer  leur  équivalent,  il  faut 
analyser,  non-seulement  les  bases  isolées,  mais  encore  un  certain 
nombre  de  sels  que  ces  bases  forment  avec  des  acides  minéraux,  en 
choisissant  de  préférence  ceux  qu'on  obtient  le  plus  facilement  à 
l 'état  cristallisé,  et  ceux  dont  l'analyse  peut  se  faire  avec  la  plus 
grande  exactitude.  Nous  prendrons  pour  exemple  la  strychnine. 
L'analyéeélémentairede  la  strychnine  don  ne  les  résullatssuivanis  : 

Hydrogène 6,58 

Carbone 75,45 

Azote 8,38 

Oxygène 9,59 

400,00. 

Divisons  les  nombres  précédents  par  l'équivalent  du  corps  simple 
auquel  chacun  correspond,  nous  aurons 

Pour  l'hydrogène t^j^^  =  0,52640 

Pour  le  carbone ^^l  =  1 ,00600 

Pour  l'azote rr^  =  0,04789 

Pour  l'oxygène jl^  =  0,09590.   • 
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Les  rapports  entiers,  les  plus  simples,  qui  existent  entre  ces  quo- 
tients, sont  ceux  des  nombres  44  :  24  : 4 : 2.  La  formule  la  plus  sim- 
ple que  puisse  avoir  la  strychnine,  est  donc  C*'H**AzO*;  mais, 
comme  les  formules  multiples  C**H'*Az'0*,  C*'H'*A2'0*,  etc.,  etc., 
satisfont  également  aux  r^ultats  de  Tanalyse,  il  faut  analyser  des 
sels  de  strychnine. 

Les  alcalis  organiques  se  combinent,  soit  avec  les  hydracides 
sans  les  décomposer,  soit  avec  les  oxacides;  mais  dans  ce  dernier 
cas,  ils  fixent  toujours  les  éléments  de  4  équivalent  d*eau,  lesquels 
ne  peuvent  plus  en  être  chassés  sans  que  le  sel  soit  altéré.  Ainsi, 
les  bases  organiques  se  comportent'  comme  Tammoniaque,  dans 
leur  combinaison  avec  les  hydracides  et  avec  les  oxacides. 

Nous  soumettrons  d'abord  à  l'analyse  le  chlorhydrate  de  strych- 
nine, après  l'avoir  desséché  à  400^  dans  un  courant  d'air  sec;  car 
le  sel  cristallisé  renferme  de  l'eau  de  cristallisation.  L'analyse  élé- 
mentaire nous  donnera  pour  sa  composition  : 


Hydrogène 6,21 

Carbone 68,02 

Azote 7,56 

Oxygène 8,64 

Chlore 9,57    • 

400,00. 

Le  dosage  seul  du  chlore  suffit  pour   établir  l'équivalent  de  la 
strychnine,  en  admettant  que  ce  sel  est  constitué  comme  ie  chlor- 

hydrate  d'ammoniaque,  c'est-à-dire  qpe  sa  formule  est  Sty.HCl, 

-4- 

le  symbole  Sty  représentant  l'équivalent  de  la  strychnine.  En  effet, 
9,57  de  chlore  correspondent  à  9,844  d'acide  chlorhydrique,  par 
suite,  400  de  chlorhydrate  de  strychnine  renferment  9,844  d'acide 
chlorhydrique  et  90,459  de  strychnine.  On  obtiendra  donc  l'équi- 
valent de  la  strychnine,  en  posant  la  proportion  : 

9,841  :  90,459::  455,7  :x, 
d'où    a:  =4475. 


Or,  cet  équivalent  correspond  à  la  formule  C"H**Az"0*,  qui 
donne  en  elTet  : 
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22  éq.  hydrogène. . . .  275,0 

44    »  carbone 3150,0* 

2    »  azote 350,0 

4    »  oxygène 400,0 

4175,0. 

La  formule  de  la  strychnine  libre  est  donc  C**H®'Az*0*,  et  celle 
du  chlorhydrate  desséché  C"H"Az*OMlCl.  La  base  cristallisée  est 
anhydre.  Il  est  facile  de  s'assurer,  en  calculant  la  composition  du 
chlorhydrate  de  strychnine  en  centièmes  d*après  la  formule  que 
nous  venons  de  donner,  qu'on  obtient,  pour  chaque  élément  dès 
nombres  identiques  à  ceux  que  nous  avons  transcrits  plus  haut,  et 
que  nous  avons  supposés  obtenus  par  l'analyse  directe. 

On  peut  vérifier  cette  formule  de  la  strychnine  par  l'analyse  d'au- 
tres sels  de  cette  base  ;  par  exemple,  par  celle  du  sulfate.  On  recon- 
naîtra ainsi  que  le  sulfate  de  strychnine  cristallisé,  après  avoir  été 
desséché  à  130^  présente  la  formule  (C«H"Az*0*.HO}.SO». 

Détermination  de  la  proportion  d'acide  qui  existe  en  combinaison 

avec  une  hase  organique, 

%  1 271 .  La  détermination  delà  quantité  d'acide  niinéral  qui  existe 
en  combinaison  avec  un  alcali  organique,  se  fait  par  les  mêmes  procé- 
dés que  ceux  que  Ton  emploie  pour  doser  cet  acide  dans  un  sel  mi- 
néral. Seulement,  il  est  essentiel  d'apporter  dans  cette  analyse  les 
soins  les  pi  us  minutieux,  parce  que  lapluspetiteerreurpeutamenerun 
changement  très-notable  dans  la  formule,  en  général  très-complexe, 
de  l'alcali  organique.  Pour  doser  la  quantité  d'acide  chlorhydrique 
qui  existe  dans  le  chlorhydrate  de  strychnine,  on  commence  par  do- 
ser approximativement  l'acide  chlorhydrique,  en  le  précipitant  à 
l'état  de  chlorure  d'argent  ;  on  opère  pour  cela  comme  nous  l'avonsdit 
(§1131).  On  trouve  généralement  un  poids  un  peu  trop  faible.  On 
admet,  pour  le  moment,  que  ce  poids  est  exact  ;  et  partant  de  ce 
poids,  on  calcule  la  quantité  d'argent  pur  qui  précipiterait  exac- 
tement l'acide  chlorhydrique  contenu  dans  5  grammes  de  chlorhy- 
drate de  strychnine.  On  dissout  l'argent  dans  l'acide  azotique,  et 
on  verse  la  liqueur  dans  une  dissolution  de  5  grammes  de  chlor- 
hydrate de  strychnine.  On  filtre  la  dissolution  éclaircie  par  l'agita- 
tion, et  on  recherche,  à  l'aide  d'une  dissolution  décime  d'argent,  la 
quantité  d'acide  chlorhydrique  qui  reste  encore  dans  la  liqueur 
(§  1144).  11  est  convenable  d'employer  des  procédés  analogues  pour 
analyser  les  sels  formés  par  les  autres  acides  minéraux. 

Souvent  aussi,  on  soumet  à  l'analyse  les  composés  que  les  chlorhy- 
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drates des  basesorganiques  forment  avec  iebichlorurede  platine.  Ces 
chlorures  doubles  se  précipitent  ordinairement  sous  la  forme  de  petits 
cristaux  grenus  jaunes.  Le  chlorure  double  de  platine  et  de  strych- 
nine présente  une  composition  analogue  à  celledu  chlorure  double  de 
platine  et  d'ammoniaque;  sa  formule  est  (C"H"Az«0^).  HCl+PtCl». 
£n  grillant  ces  composés  au  contact  de  l'air,  la  matière  organique 
se  détruit,  le  chlore  se  dégage,  et  le  platine  reste  isolé.  Ce  procédé 
est  très-convenable  pour  déterminer  l'équivalent  de  la  base  orga- 
nique; la  détermination  est  susceptible  d'une  grande  exactitude, 
à  cause  du  poids  considérable  de  l'équivalent  du  platine. 

Ca«  où  la  substance  organique  n^est  nt  acide  ni  basique. 

§  4272.  Lorsque  l'espèce -organique  simple  ne  jouit  ni  des  pro- 
priétés acides,  ni  des  propriétés  basiques,  il  n'y  a  plus  de  règle 
générale  pour  fixer  son  équivalent  et  sa  formule.  Les  chimistes  se 
laissent  alors  guider  par  la  composition  des  produits  de  combinai- 
son, ou  de  décomposition,  auxquels  la  substance  donne  naissance, 
sous  l'influence  des  divers  agents  chimiques.  Ils  choisissent,  parmi 
toutes  les  formules  équivalentes,  celle  qui  permet  d'exprimer  de  la 
manière  la  plus  simple  l'ensemble  des  réactions.  Souvent  aussi, 
ils  donnent  la  préférence  à  la  formule  qui  établit  une  analogie  de 
constitution  avec  d'autres  substances  présentant  des  réactions  som* 
blables.  Nous  nous  bornerons  à  citer  deux  exemples,  que  nous 
choisirons  parmi  les  plus  simples. 

Nous  avons  déjà  vu  (g  266)  comment  on  prépare  l'hydrogène  bi- 
carboné,  ou  gaz  oléfiant.  La  formule  la  plus  simple  qui  satisfasse 
à  l'analyse  directe  de  ce  gaz,  est  CH;  nous  allons  montrer  comment 
on  est  conduit  à  donner  à  ce  corps  la  formule  C*H*. 

Si  l'on  mêle,  dans  une  grande  cloche,  des  volumes  égaux  de  gaz 
oléfiant  et  de  chlore,  il  se  condense  une  substance  liquide ,  dont  la 
formule  la  plus  simple  estC'IPCl.  Si  l'on  traite  cette  substance  par 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse  caustique,  elle  perd  la  moitié 
de  son  chlore  et  le  quart  de  son  hydrogène,  à  l'état  d'acide  chlorhy- 
drique  qui  se  combine  avec  la  potasse  (K0-t-HCl=KCl+^10);  il 
se  forme  en  même  temps* une  substance  très-volatile ,  dont  la  for- 
mule la  plus  simple  est  C*H*Gl.  On  est ,  naturellement,  porté  à  re- 
garder le  chlore  et  l'hydrogène,  qui  se  sont  séparés  à  l'état  d'acide 
chlorhydrique ,  comme  engagés  dan^  le  composé  C*H*C1 ,  différem- 
ment des  autres  portions  de  chlore  et  d'hydrogène  qui  restent,  et 
qui  entrent  dans  la  constitution  du  composé  C*H*C1.  Les  chimistes 
ont  été  plus  loin  :  ils  ont  admis  que  le  chlore  et  l'hydrogène  qui  ont 
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été  enlevés  par  l'action  de  la  potasse,  existaient  réellement  à  Tétat 
d'acide  chlorhydrique  dans  la  substance  G*H'G1;  et,  pour  éviter  les 
nombres  fractionnaires  d'équivalents,  ils  remplacent  la  formule 
C*H«C1,  par  la  formule  multiple  C*H*Cl*,  qu'ils  écrivent  C*H»CI.HCl. 
Or,  si  l'on  donne  au  gaz  oléfiant  la  formule  C^H*,  la  réaction  du 
chlore  sur  cette  substance  s'exprime ,  de  la  manière  la  plus  simple 
possible ,  par  l'équation  suivante  : 

C*H*+2G1  =  G*H»C1.HG1. 

Maintenant,  si  l'on  fait  agir  le  chlore  sur  la  substance  G^H'GI,  ou 
sur  le  composé  G^H'Gl.HGl,  il  se  forme  une  nouvelle  substance,  dont 
la  formule  la  plus  simple  est  G^H'Gl'.  Gette  substance ,  traitée  par 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  abandonne  \  éq.  d'hydrogène 
et  1  éq.  de  chlore  ;  nous  regarderons  ces  équivalents  comme  exis- 
tant à  l'état  d'acide  chlorhydrique  dans  la  substance  G^H'GP,  ainsi 
que  nous  l'avons  fait  pour  la  substance  G^H^Gl',  et  nous  écrirons  la 
formule  du  nouveau  composé  G*H'G1*.HG1.  Les  réactions  par  les- 
quelles il  dériv9^,  soit  de  la  substance  G^H'Gl ,  soit  du  composé 
G^H'GI  .HGl,  soit  enfin  du  gaz  oléfiant  G^H^,  sont  alors  des  plussimples: 


C*H'G1 

G*H»G1.HGI 

G*H* 


2G1  =  C*H«GI».HG1, 
2C1=G*H»CI».HG1  +  HG1, 
4C1=G*H*G1».HG14-HG1. 


Dans  les  deux  derniers  cas,  i  éq.d'acidechlorhydrique  devient  libre. 
Le  produit  G*H*Gl*,  ou  le  composé  G^H'^GP.HGl,  soumis,  à  leur 
tour,  à  l'action  du  chlore,  donnent  un  nouveau  produit,  dont  la  for- 
mule la  plus  simple  est  G*HGP.  Si  nous  écrivons  cette  formule 
G*H*C1*,  et  si  nous  la  mettons  sous  la  forme  C*HGI*.HG1 ,  les  réac- 
tions qui  lui  donnent  naissance  par  l'action  du  chlore  sur  les  diver- 
ses substances  G*H«G1*,  G*H«G1*.HCI,  G*H»G1,  G*H»G1.HG1  et  G*H\ 
sont  les  suivantes  : 


G*H*G1«  +2C1 
C*H»C1*.HG14-2GI 
G*H=^G1 


:G^HG1».HG1, 
G*HGl».HGl+  HGl, 
r4Gl=G*HGl».HGl+  HGl, 
GWGl.HGr+4Gl  =  G^HCl».HGl+2HGl, 


G*H^ 


6G1=G*HGI».HGH-2HG1. 


Le  composé  G^HGP.HGI  se  décompose  aussi  au  contact  de  la  dis- 
solution alcoolique  de  potasse,  mais  on  n'a  pas  réussi  jusqu'à  pré- 
sent à  obtenir  la  substance  G^tiGl'^  à  l'état  de  pureté;  celte  substance 
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paraît  s'altérer  elle-même  par  la  dissolution  alcoolique  de  potasse. 
On  n'en  admet  pasmoins  que  cette  substance  préexiste  dans  le  com- 
posé C^H'GP,  par  cette  seule  raison  que  cela  établit  une  uniformité 
parfaite  dans  tous  ces  composés  dérivés,  uniformité  qui  n'est  d'ail- 
leurs combattue,  jusqu'ici,  par  aucune  autre  réaction. 

EnGn,  la  substance  C^HCl'.HCl,  soumise  à  l'action  du  chlore, 
sous  l'influence  de  la  lumière  solaire,  perd  complètement  son  hy- 
drogène ,  qui  se  dégage  à  l'état  d'acide  chlorhydrique  ;  il  se  forme 
un  composé  cristallin ,  qui  est  un  simple  chlorure  de  carbone  dont  . 
la  formule  la  plus  simple  est  C'CP.  Diverses  réactions  chimiques 
montrent  que  l'un  des  trois  équivalents  de  chlore  n'est  pas  aussi 
fortement  engagé  dans  la  combinaison  que  les  deux  autres.  On  en- 
lève, par  exemple,  cet  équivalent  par  une  dissolution  alcoolique  de 
monosulfure  de  potassium  ;  il  se  sépare  alors  un  nouveau  chlorure 
de  carbone,  dont  la  formule  la  plus  simple  est  CCI.  Donnons,  pour 
le  moment ,  à  ce  dernier  chlorure  de  carbone,  la  formule  C*C1*  ;  le 
premier  pourra  s'écrire,  alors,  C'Cl'.Cl.  Mais  nous  allons  montrer 
qu'il  est  plus  convenable  d'écrire  ces  formules  C*Cl*,  C*C1*.C1* 
En  effet ,  avec  ces  dernières  formules ,  les  réactions  qui  donnent 
naissance  au  chlorure  de  carbone  C^Cl^.Cl',  par  l'action  du  chlore 
sur  tous  les  composés  successifs  dont  nous  avons  fixé  précédemment 
les  formules ,  sont  les  plus  simples  possible  : 

C^HC1».HGI+  4C1=C*CP.C1»  +  2HCI 
C^H*Cl»  +  6Cl  =  C*Cl^Ci«+2HCl 
C*H«C1«.HCI+  6GI  =  C*Cl^Gl•  +  3HCl 
C*H»C1  +  8CI=G*G1*.CI«  +  3HC1 
GWCl  .HCl  +  SCI  =  G*Cl^Cl»  +  4HCI 
C*H*  +  I0CI  =  C*C1*.GI»  4-  4HCI 

Remarquons,  en  outre,  que  legazoléfiant  C^H^  et  tous  les  produits 
chlorés  CWCl,  G*HCl%  C*H«Cl»,  C^CI*  qui  en  dérivent,  présentent 
dans  leur  composition,  cette  propriété  remarquable,  qu'on  peut  les 
regarder  comme  un  seul  et  même  groupement  moléculaire  C*h*,  • 
que  modifie  seulement  le  remplacement  successif  de  ses  équiva- 
lents d'hydrogène  par  un  nombre  égal  d'équivalents  de  chlore. 
Ce  fait  est  encore  corroboré  par  le  suivant  :  Si  Von  opérait  à  une  tem- 
pérature assez  élevée  pour  que  tous  ces  corps  existassent  à  Vétatdegaz^ 
les  formules  C*H*,  C*H=^C1,  C*H"Cl«,  C*HCP,  C*C1*  représenteraient  le 
même  volume  de  ces  divers  gaz;  chacune  de  ces  formulescorrespond, 
en  effet,  à  4  volumes  de  vapeur  du  corps  auquel  elle  se  rapporte. 

Les  rapprochements  et  la  similitude  de  constitution  que  nous  a  vons 
signalés  entre  tous  ces  corps,  disparaîtraient  si  l'on  adoptait,  pour 
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chacun  d*eux,  des  formules  équivalentes  plus  simples  que  celles  que 
nous  avons  admises.  Ils  subsisteraient  encore,  si  Ton  admettait  des 
formules  équivalentes  multiples  des  nôtres;  mais  ce  serait  compli- 
quer les  formules  sans  aucun  avantage. 

§  4273.  Nous  choisirons  l'alcool  pour  second  exemple,  ce  liquide 
présente  la  composition  suivante  : 

Hydrogène 13,05 

Carbone 52,47 

Oxygène.. 34,78 

400,00. 

Divisons  chacun  de  ces  nombres  par  l'équivalent  du  corps  auquel 
il  se  rapporte,  nous  obtiendrons  les  quotients  suivants  : 

Pour  l'hydrogène fjfj J  =  4 ,0440 

Pour  le  carbone ^^}  =  0,6956 

Pour  l'oxygène i'^inr=0»3478. 

Ces  quotients  présentent  entre  eux  les  rapports  des  nombres 
3  t  2  :  4 .  La  formule  la  plus  simple  qu'on  puisse  donner  à  ralcooi 
est  donc  C*H'0  ;  mais  boutes  les  formules  multiples  de  celle-ci  re- 
présentent également  les  résultats  de  l'analyse. 

L'alcool  est  une  substance  qui  ne  jouit  ni  des  propriétés  acides, 
ni  des  propriétés  basiques.  On  ne  peut  donc  pas  établir  son  équiva- 
lent, et  sa  formule  chfmique,  par  les  méthodes  que  nous  avons  dé- 
veloppées pour  les  acides  etpour  les  bases.  Il  faut  avoir  recours  aux 
réactions  chimiques  qui  s'opèrent  lorsqu'on  soumet  l'alcool  aux 
divers  agents  de  nos  laboratoires,  et  chercher  la  formule  qui  explique 
toutes  ces  réactions  de  la  manière  la  plus  simple. 

Si  on  mêle  ensemble  parties  égales  d'alcool  et  d'acide  sulfurique, 
et  qu'on  abandonne  le  mélange  pendant  plusieurs  heures  à  une  tem- 
pérature de  50  ou  60^,  on  obtient  un  acide  composé  renfermant  de 
l'acide  sulfurique  et  une  portion  des  éléments  de  l'alcool.  Ce  corps , 
qu'on  appelle  acide  suîfovinique ^  forme,  avec  les  bases,  des  sels 
définis  qui  cristallisent  très-bien.  Puisque  c'est  un  acide,  on  peut 
déterminer  son  équivalent,  et  par  suite,  sa  formule,  par  les  consi- 
dérations que  nous  avons  exposées  ($  4265).  On  trouve  ainsi  que  la 
formule  de  l'acide  sulfovinique  anhydre ,  c'est-à-dire  de  l'acide  tel 
qu'il  existe  dans  les  sels  qui  ne  contiennent  pas  d'eau  de  cristallisa- 
tion, est  C*H»0.2S0*.  Si  l'on  donne  à  l'alcool  la  formule  C»H»0,  la 
réaction  qui  produit  l'acide  sulfovinique  ne  s'explique  pas  d'une 
manière  simple;  car  il  faut  supposer  que  cette  réaction  se  passe 
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entre  2  éq.  d'acide  sulfurique,  et  2  éq.  d'alcool  C*H*0,  dont  l'un  ne 
se  comporte  pas  de  la  même  manière  que  l'autre.  Si,  au  contraire, 
on  adopte  pour  l'alcool,  la  formule  équivalente  C^H*0*,  la  réaction 
est  des  plus  simples  :  4  éq.  d'alcool  abandonne  4  éq.  d'hydrogène 
et  4  éq.  d'oxygène  à  l'état  d'eau  ;  le  produit  C*H"0,  qui  reste  après 
cette  séparation,  se  combine  avec  2  éq.  d'acide  sulfurique  pour  for- 
mer l'acide  sukfovinique  G'*H'*0.2S0',  lequel  retient  en  combinaison 
l'équivalent  d'eau  séparé,  pour  constituer  l'acide  suifovinique  hy- 
draté C*H»0.2S0»+ HO. 

Si  l'on  distille  le  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfurique  dans  une 
cornue,  il  passe,  à  la  distillation,  un  liquide  très- volatil,  Véther.  La 
formule  la  plus  simple  que  l'on  puisse  donner  à  ce  corps,  est  C^H'^O. 
Or,  on  voit  que  si  l'on  adopte  pour  l'alcool  la  formule  C*H*0*,  l'é- 
ther  en  dérive  simplement  par  la  soustraction  de  4  éq.  d'eau.  La 
facilité  avec  laquelle  l'alcool  perd  4  éq.  d'hydrogène  et  4  éq.  d'oxy- 
gène qui  se  séparent  à  l'état  d'eau ,  a  porté  un  grand  nombre  de 
chimistes  à  admettre  l'existence,  dans  ce  corps,  de  4  éq.  d'eau  toute 
formée;  par  conséquent,  à  regarder  l'alcool  comme  une  combinai- 
son de  4  éq.  d'éther  et  de  4  éq.  d'eau,  et  parsuite,  à  écrire  sa  formule 
C*H"O.HO.  Mais  convient-il  d'adopter  pour  Téther  sa  formule  la 
plus  simple  C*H"0,  ou  une  formule  multiple  équivalente?  C'est  en- 
core aux  réactions  chimiques  qu'il  faut  demander  la  solution  de 
cette  question.  Or,  Téther  se  combine  avec  les  acides  minéraux;  les 
composés  qui  en  résultent,  et  qu'on  appelle  éthers  composés  ^  ne 
doivent  pas 'être  considérés  comme  des  sels,  parce  qu'ils  n'en  pré- 
sentent aucune  des  propriétés  caractéristiques  ;  mais  ce  sont  des  com- 
binaisons définies,  dont  la  composition  doit  s'exprimer  d'une  manière 
simple  à  l'aide  de  la  formule  adoptée  pour  Téther.  Or,  on  connaît  : 

un  éther  azotique C*H"O.AzO", 

»        carbonique CWO.CO', 

»        oxalique C*H»O.C«0», 

»        acétique C*H»O.C*H»0*  ; 

la  formule  G^H'O,  adoptée  pour  Téther,  donne  à  toutes  ces  combi- 
naisons les  formules  les  plus  simples  possible. 

L'éther,  soumis  à  une  action  oxydante ,  abandonne  de  l'eau  et  se 
transforme  en  une  nouvelle  substance,  Valdéhyde,  dont  la  formule 
la  plus  simple  est  C*H'0  ;  mais  on  écrit  cette  formule  C*H*0*,  parce 
que  la  réaction  qui  donne  naissance  à  cette  substance  s'exprime 
alors ,  de  la  manière  la  plus  simple ,  par  l'équation  : 

C*H»0  -h  20 = C^H*0«  +  HO  ; 
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l'aldéhyde  ésente  ainsi  la  même  constitution  moléculaire  que  Té- 
Iher;  il  y  a  un  simple  rempliacement  de  4  éq.  d'hydrogène  par  I  éq. 
d'oxygène. 

L'action  oxydante  continuant  à  s'exercer,  l'aldéhyde  se  change 
en  acide  acétique.  Ce  nouveau  composé  étant  un  acide,  sa  formule 
s'établilainsi  que  nous  l'avons  dit  (§  4265).  Nous  avons  vu  que  l'acide 
acélique  anhydre,  tel  qu'il  existe  dans  les  sels  est  C*H*0*.  Or,  la 
nouvelle  réaction  s'exprime  encore  de  la  manière  la  plus  simple,  en 
admettant  pour  l'éther  la  formule  C*H*0,  et  pour  l'aldéhyde  la  for- 
mule C^H^Ô*.  En  effet,  l'acide  acétique  dérive  de  l'aldéhyde  par  une 
réaction  semblable  à  celle  qui  a  transformé  l'éther  en  aldéhyde , 

C*H*0' + 20  =  C^H'O"-  +  HO  ; 

l'équivalent  d'eau  formée  reste  combiné  à  l'acide  acétique,  et  donne 
l'acide  au  maximum  de  concentration.  Dans  l'acide  acétique,  comme 
dans  l'aldéhyde,  la  constitution  moléculaire  de  l'éther  s'est  conser- 
vée, il  y  a  eu  seulement  remplacement  d'un  nouvel  équivalent 
d'hydrogène  par  4  équivalent  d'oxygène. 

L'alcool,  soumis  à  des  actions  oxydantes,  fournit  les  mêmes  pro- 
duits que  l'éther,  c'est-à-dire  d'abord  de  Taldéhyde,  puis  de  l'acide 
acétique.  C'est  une  des  raisons  qui  ont  confirmé  les  chimistes  dans 
l'opinion  qui  consiste  à  regarder  l'alcool  commeun  hydrate  de  l'éther. 

Enfin,  l'éther,  soumis  à  l'action  du  chlore  sec,  sous  l'influence  de 
la  lumière  solaire,  donne  une  série  de  produits ,  dont  les  formules 
les  plus  simples  sont  CWCIO,  C*H»CI*0,  G^C1«0.  Ces  corps  dérivent 
de  l'éther  C^^'^O,  par  des  réactions  analogues  à  celles  qui  ont  lieu 
dans  l'action  de  l'oxygène  ;  elles  sont  exprimées  par  les  équations  : 

C*H«0+  2C1  =  C^H^C10  +  HCI 
C*H»0+  4C1  =  C^H»CI*0  +  2HC1 
C*H»0  + 1 0Cl  =G«Cl«0-f  5HC1. 

Les  nouvelles  substances  C*H*C10,  G*H»CI»0,  G*CTO  présentent  la 
même  constitution  moléculaire  que  l'éther  C*H"0  ;  4 ,  2  ou  5  équi- 
valents d'hydrogène  de  l'éther  primitif  se  trouvant  remplacés  par 
4 ,  2  ou  5  éq.  de  chlore. 

Nous  pourrions  multiplier  ces  citations  de  produits  dérivés  de 
l'éther  sous  l'influence  des  divers  agents  chimiques;  nous  trouve- 
rions toujours  que  les  réactions  s'expliquent  de  la  manière  la  plus 
simple  et  la  plus  naturelle,  en  adoptant  pour  l'éther  la  formule 
C^H'^O,  et ,  comme  aucune  de  ces  explications  ne  deviendrait  plus 
simple,  si  on  remplaçait  cette  formule  par  une  formule  équivalente 
multiple,  nous  adopterons,  pour  l'éther,  la  formule  C*H'*0;  et,  par 
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suite  pour  l^alcool,  la  formule  C*H*0*,  ou  G^U'O-HO.  Ces  formules, 
une  fois  admises,  celles  de  tous  les  produits  dérivés  de  Téther  et  de 
Talcool,  dont  nous  venons  de  parler,  se  trouvent  également  fixées. 

§  1 271 .  Nous  avens  supposé,  dans  tout  ce  qui  précède,  que  l'analyse 
chimique  donnait  des  résultats  absolument  exacts  ;  on  conçoit  qu'il 
doit  en  être  rarement  ainsi.  Les  analyses  les  plus  soignées  compor- 
tent toujours  de  petites  erreurs  qui  laissent  souvent  le  chimiste  dans 
l'incertitude  sur  la  formule  qu'il  doit  adopter  pour  le  corps  analysé, 
lorsque  celui-ci  renferme  un  grand  nombre  d*équivaients  de  ses 
principes  élémentaires,  et  que,  par  suite,  son  équivalent  est  très- 
élevé.  On  ne  parvient  à  lever  cette  incertitude  qu'en  faisant  de  nou- 
velles analyses,  avec  de  plus  grands  soins,  en  opérant  sur  de  plus 
grandes  quantités  de  matière ,  et  dirigeant  les  opérations  principa- 
lement dans  le  but  de  déterminer  rigoureusement  l'élément  dont  le 
nombre  d'équivalents  est  le  plus  incertain.  Souvent  aussi,  c'est  le 
poids  de  l'équivalent  du  composé  que  l'on  s'attache  à  déterminer 
avec  la  plus  grande  rigueur,  en  employant  la  méthode  des  opprex»- 
mations  successives  dont •  nous  avons  donné  un  exemple  (§  4274  ) 
pour  le  dosage  du  chlore  contenu  dans  le  chlorhydrate  de  strychnine. 

Le  chimiste  se  laisse  aussi  guider  par  des  analogies  probables  de 
constitution ,  qui  doivent  exister  entre  la  substance  dont  il  cherche 
la  formule,  et  d'autres  substances  qui  présentent  avec  la  première 
des  ressemblances  notables  dans  les  propriétés  chimiques. 

On  remarquera ,  par  la  suite,  que  tous  les  composa  organiques , 
dont  la  composition  et  la  formule  sont  connues  avec  quelque  certitude 
(le  nombre  en  est  aujourd'hui  très-considérable),  renferment,  dans 
leur  équivalent ,  un  nombre  pair  d'équivalents  de  carbone.  Ce  fait 
n'est  certainement  pas  fortuit,  il  rend  très-probable  qu'il  faut  adopter 
pour  l'équivalent  du  carbone  un  nombre  double  de  celui  que  nous  avons 
admis.  Noms  avons  été  conduits  à  adopter  le  nombre  75,0,  pour  Pé- 
quivalent  du  carbone ,  par  la  considération  des  combinaisons  que 
ce  corps  forme  avec  l'oxygène  ;  nous  avons  vu  que  ces  combinai- 
sons sont  alors  représentées  : 

L'oxyd»  de  carbone  par  la  formule*  CO 
L'acide  carbonique  »  CO* 

L'acide  oxalique  »  C*0*. 

L'acide  oxalique,  seul  parmi  ces  composés,  renferme  un  nombre 
pair  d'équivalents  de  carbone ,  et  se  trouve,  par  conséquent,  dans 
le  cas  des  autres  substances  organiques.  Nous  n'avons  aucun  moyen 
pour  fixer  directement  la  valeur  de  l'équivalent  de  l'oxyde  de  car- 
bone, parce  que  ce  corps  est  indifférent  et  ne  forme  aucune  combi- 
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naison  bien  caractérisée  ;  nous  pourrions  dope ,  sans  inconvénient, 
adopter  C'O*  pour  la  formule  de  l'oxyde  de  carbone*  L'équivalent 
de  l'acide  carbonique  se  déduit  de  l'analyse  des  carbonates.  Or, 
nous  avons  deux  séries  de  carbonates  qui,  avec  l'équivalent  du  car- 
bone que  nous  avons  adopté ,.  s'écrivent  RO.GO*,  R0.2C0'.  Mais 
nous  n'avons  pu  décider,  d'une  manière  péremptoire,  quelle  était 
celle  de  ces  séri<?s  qui  devait  être  considérée  comme  renfermant  les 
carbonates  neutres.  Si ,  contrairement  à  ce  que  nous  avons  admis 
avec  la  plupart  des  chimistes,  nous  regardions  la  seconde  série 
comme  celle  des  carbonates  neutres,  nous  écririons  les  formules  des 
deux  séries  2R0.C*0*,  RO.C*0*.  L'acide  carbonique  renfermerait 
ainsi  un  nombre  pair  d'équivalents  de  carbone. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  chimiste  aura  nécessairement  égard  à  la  re- 
marque générale  que  nous  venons  de  signaler  ;  et  il  évitera  d'adop- 
ter une  formule  qui.  renferme  un  nombre  impair  d'équivalents  de 
carbone. 

DÉTERMINATION  DE  LA  DENSITÉ  DES  VAPEURS  DES  SUBSTANCES 

VOLATILES. 

§  4275.  Nous  avons  vu,  dans  les  précédentes  parties  de  ce  cours 
que,  dans  les  combinaisons  des  gaz  élémentaires,  il  existait  toujours 
un  rapport  très-simple  entre  les  volumes  de  ces  gaz  ;  et  que  lorsque 
le  composé  résultant  élait  lui-même  gazeux,  on  observait  également 
un  rapport  très-simple  entre  son  volume  et  la  somme  des  volumes  des 
gaz  composants.  Cette  loi  ne  convient  pas  seulement  aux  corps  qui 
sont  gazeux  à  la  température  ordinaire,  il  est  probable  qu'elle  s'ap- 
plique à  tous  les  corps  volatilisables,  si  on  les  observe  à  une  tempé- 
rature assez  élevée  pour  qu'ils  existent  à  l'état  de  vapeur,  et  si  cette 
température  est  assez  supérieure  au  point  de  liquéfaction  pour  que 
la  vapeur  suive,  au  moins  approximativement,  les  lois  de  dilatation 
et  d^élasticilé  admises  pour  les  gaz  permanents.  Nous  avons  vu,  de 
plus,  que,  pour  les  gaz  composés  auxquels  nous  avons  été  conduits 
à  donner  des  formules  chimiques  semblables,  les  équivalents  étaiwit 
représentés  par  le" même  nombre  de  volumes  de  vapeur.  Ainsi,  les 
gaz  chlorhydrique,  brômhydrique  etiodhydrique,  qui  résultent  de 
la  combinaison  de  2  volumes  d'hydrogène  avec 2  volumes  de  chlore, 
de  brome  ou  d'iode  gazeux,  ont,  pour  équivalents  en  volume,  4  vo- 
lumes de  gaz.  Les  équivalents  que  nous  serons  conduits  à  adopter 
pour  les  nombreux  hydrogènes  carbonés ,  en  nous  laissant  guider 
par  des  considérations  analogues  à  celles  que  nous  avons  déve- 
loppées (g  1272)  pour  le  gaz  oléûant,  sont  tous  représentés  par 
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i  volumes  de  vapeur.  L'équivalent  de  Falcool  gazeux  est  repré- 
senté par  i  volumes,  si  on  adopte,  pour  ce  corps,  la  formule  C*H*0*. 
Plusieurs  substances  organiques  présentent,  dans  leurs  réactions 
chimiques,  une  analogie  parfaite  avec  l'alcool  ;  les  formules ,  que 
Ton  est  conduit  à  adopter  pour  ces  substances,  par  des  considéra- 
tions analogues  à  celles  que  nous  avons  indiquées  (§  4273),  fixent 
leurs  équivalents  gazeux  à  4  volumes. 

L'éther,  auquel  nous  donnons  la  formule  C^H'^O,  est  représenté 
par  2  vol.  de  vapeur.  Les  substances  organiques,  qui  présentent 
dans  leurs  réactions  chimiques  une  grande  analogie  avec  ce  corps, 
et  nous  en  connaissons  aujourd'hui  plusieurs,  sont  également  re- 
présentées par  2  volumes  de  vapeur. 

On  conçoit,  d'après  cela,  que  les  densités  de  vapeurs  des  compo- 
sés volatils  fournissent,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  des  données 
précieuses  pour  guider  dans  le  choix  de  leurs  formules  chimiques, 
surtout  lorsque  ces  composés  n'ont  encore  été  que  peu  étudiés, 
qu'on  ne  connaît  qu'un  petit  nombre  de  leurs  réactions  chimiques, 
et  que  celles-ci  sont  peu  caractérisées. 

Quelques  substances  volatiles  donnent  des  vapeurs  qui  suivent  les 
lois  des  gaz  permanents,  à  partir  de  températures  plus  élevées  seu- 
lement de  30  à  40^  que  leur  point  d'ébuUition  ;  d'autres  vapeurs , 
au  contraire,  ne  satisfont  approximativement  à  ces  lois,  que  quand 
elles  sont  chauffées  à  200  ou  300®  au-dessus  de  ce  point.  Or,  les 
lois  qui  règlent  les  combinaisons  des  corps  gazeux  n'existent,  ri- 
goureusement, que  dans  les  circonstances  où  les  gaz  suivent  la  loi 
de  Mariette  pour  leurs  élasticités  et  présentent  des  coefficients  de 
dilatation  égaux.  11  sera  donc  nécessaire,  lorsqu'on  déterminera  la 
densité  d'une  vapeur,  par  rapport  à  l'air  pris  dans  les  mêmes  cir- 
constances de  température  et  de  pression ,  de  s'assurer  si  cette 
densité  est  encore  la  même  quand  on  la  détermine  à  des  tempéra-» 
tures  qui  diffèrent  au  moins  de  50  à  60®  ;  et  c'est  seulement,  lorsque 
cette  condition  est  satisfaite,  que  l'on  peut  admettre  que  la  vapeur 
se  trouve  dans  les  conditions  deà  gaz  permanents,  et  qu'il  est  permis 
de  se  fonder  sur  la  densité  de  vapeur  pour  établir  la  formule  de  la 
substance. 

Pour  éclaircir  ce  que  nous  venons  de  dire ,  nous  citerons  quel- 
ques exemples  : 

L'acide  acétique  monohydraté  C^H*0*-f  HO  bout  à  420®  sous  la 
pression  ordinaire  de  l'atmosphère  ;  les  densités  de  sa  vapeur,  par 
rapport  à  l'air  atmosphérique  considéré  dans  les  mêmes  circon- 
stances de  température  et  de  pression ,  ont  été  trouvées  les  sui- 
vantes : 
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A125® 3,480  200^ 2,248 

430 3,105  220 2,132 

UO 2,907  240 2,090 

150 2,727  270 2,088 

160 2,604  310  .......  2,085 

170 2,480  320 2.083 

180 2,438  336 2,083 

190 2,378 

On  voit  que  les  densités  de  cette  vapeur  vont  continuellement  en 
diminuant  jusqu'à  la  température  de  240®,  qui  est  supérieure  de 
120®  au  point  d'ébuUition  de  la  substance.  Mais,  on  voit  aussi  qu*à 
partir  de  240®  jusqu'à  336®,  la  densité  n'a  pas  varié  d'une  manière 
sensible  ;  c'est  donc  cette  valeur  constante  de  la  densité  qu'il  faut 
seule  adopter,  quand  on  veut  comparer  la  vapeur  de  l'acide  acéti- 
tique  aux  gaz  permanents. 

Pour  un  grand  nombre  d'autres  substances  volatiles,  la  densité 
de  la  vapeur  atteint  sa  valeur  constante  à  un  petit  nombre  de  de- 
grés au-dessus  du  point  d'ébuUition;  ainsi,  pour  l'alcool,  qui  bout 
à  78®,5,  on  a  trouvé  les  densités  de  vapeur  suivantes  : 

88® 1,725 

98 1,649 

410 4,610 

425 4,603 

450 4,604 

475 4,607 

200 4,602. 

A  partir  de  410®,  qui  ne  surpasse  le  point  d'ébuUition  que  de  30®  envi- 
ron, la  vapeur  d'alcool  a  conservé  une  densité  sensiblement  constante. 
$  427Q.  La  densité  d'une  vapeur  est  le  rapport  entre  le  poids  d'un 
certain  volume  de  cette  vapeur  et  celui  d'un  même  volume  d'air  at- 
mosphérique, considéré  dans  les  mêmes  circonstances  de  tempéra- 
ture et  de  pression.  Le  poids  d'un  volume  quelconque  V  d'air  at- 
mosphérique, à  une  température  et  sous  une  pression  connues,  se 
détermine  facilement  par  le  calcul.  Si  la  température  est  exprimée 
par  Tel  la  pression  par  Hq,  on  a  pour  le  poids  P  du  volume  V  d'air,  en 
supposant  que  V  représente  le  volume  exprimé  en  centimètres  cubes, 

P=0S',0012932.V. \:^Tz-7.~. 

'  l-HO,003t)7.  r  760 

La  force  élastique  H^  est  supposée  représentée  par  la  hauteur  de  la  co- 
lonne de  mercure  à  0®  qui  lui  fait  équilibre,  exprimée  en  millimètres; 
et  T  représente  la  température  centigrade  d'un  thermomètre  à  air. 
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Fig.  61*!. 


Pour  obtenir  la  densité  d'une  vapeur,  il  suffit  donc  de  déterminer 
le  poids^P'  d'un  volume]connu  Y  de  celte  vapeur,  à  une  tempéra- 
~  ture  T  et  sous  une  pression  H^.  On  suit, 

pour  cela ,  deux  procédé»  différents  :  dans 
te  premier,  on  mesure  le  volume  qui  est 
occupé,  à  la  température  T  et  sous  la 
pression  Hq,  par  la  vapeur  que  produit  un 
poids  connu  F  de  la  substance  volatile. 
Dans  le  second  procédé,  au  contraire,  on 
vaporise  la  substance  dans  une  capacité 
dont  le  volume  est  connu  a  priori ,  et  on 
détermine  par  Texpéricnce  le  poids  de  la 
vapeur  qui  le  remplit. 

Pour  déterminer  par  la  première  mé- 
thode la  densité  d'une  vapeur,  on  choisit 
une  grande  cloche  de  verre  C  (  fig.  632), 
1^  graduée  exactement  en  centimètres  cu- 
bes; on  la  dessèche  avec  grand  soin, 
on  la  remplit  de  mercure  bien  sec ,  puis 
on  la  renverse  sur  un  bain  de  mercure , 
également  très-sec,  contenu  dans  une 
marmite  en  fonte  V.  D'un  autre  côté,  on 
remplit  complètement  une 
petite  ampoule  (fig.  633),  du 
liquide  volatil  dont  on  veut 
déterminer  la  densité  de  va- 
peur, et,  après  en  avoir  fermé  les  pointes  à  la  lampe,  on  détermine 
exactement  le  poids  du  liquide  contenu.  On  fait  passer  cette  ampoule 
dans  la  cloche  C,  que  Ton  entoure  ensuite  d'un  manchon  en  verre 
assujetti  dans  une  position  verticale.  La  cloche  elle-même  est  main- 
tenue dans  la  verticale 'au  moyen  de  Fajutage  ahy  et  d'une  couronne 
munie  de  trois  tiges  efg.  On  remplit  le  manchon  d'eau,  si  la  tempé- 
rature ne  doit  pas  dépasser  400®;  et  on  maintient  dans  cette  eau 
un  thermomètre  t,  de  manière  que  la  colonne  mercurielle  reste  tou- 
jours complètement  plongée  dans  le  liquide.  Le  manchon  doit  avoir 
un  diamètre  moindre  de  5  à  6  centimètres  que  celui  de  la  marmite; 
de  sorte  que  la  pression  atmosphérique  s'exerce  directement  sur 
une  surface  annulaire  de  mercure ,  comprise  entre  la  paroi  exté- 
rieure du  manchon  et  la  paroi  intérieure  de  la  chaudière,  et  dont 
le  niveau  peut  être  déterminé  avec  précision  ,  à  l'aide  de  la  vis  à 
deux  pointes  r  dont  on  amène  la  pointe  inférieure  en  coptact  ri- 
goureux avec  la  surface  du  mercure. 


Fig.  633. 
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La  marmite  étant  disposée  sur  un  fourneau  ,^  on  élève  progressi- 
vement la  température;  la  dilatation  du  liquide  brise  bientôt  l'am- 
poule, et,  lorsque  la  température  est  suffisamment  élevée,  le  liquide 
se  réduit  en  vapeur  qui  déprime  le  mercure  de  la  cloche.  On  chauffe 
jusqu'à  ce  que  l'eau  du  mairchon  entre  en  ébullition  ;  les  bulles  de 
vapeur  qui  traversent  le  liquide  établissent  l'uniformité  de  tempé- 
rature dans  toute  sa  masse.  Il  faut,  alors,  noter  rigoureusement  le 
volume  occupé  par  la  vapeur,  et  la  pression  à  laquelle  elle  se  trouve 
soumise.  Pour  obtenir  cette  dernière  donnée,  on  affleure  rigoureu- 
sement la  pointe  inférieure  de  la  vis  à  la  surface  du  mercure  com- 
prise entre  le  manchon  et  la  marmite  :  et,  à  l'aide  du  cathétomètre, 
on  détermine  la  différence  de  niveau  entre  la  surface  du  mercure 
dans  la  cloche  et  la  pointe  supérieure  de  la  vis.  Il  suffit  d'ajouter  à 
cette  différence  la  longueur  de  la  vis  qui  est  connue  a  priori^  pour 
avoir  la  hauteur  h  de  mercure  qui ,  ajoutée  à  la  force  élastique  de 
la  vapeur,  fait  équilibre  à  la  pression  barométrique  extérieure.  La 
colonne  h  de  mercure,  ramenée  par  le  calcul  à  0^,  étant  retranchée 
de  la  hauteur  du  baromètre,  également  ramenée  à  0^,  donnera  la 
force  élastique  H'^  de  la  vapeur. 

Le  manchon  de  verre  qui  enveloppe  la  cloche  est  rarement  bien  • 
cylindrique;  il  en  résulte,  lorsque  le  manchon  est  plein  d'eau,  des 
déviations  dans  les  rayons  lumineux,  lesquelles  peuvent  rendre 
très-fautive  la  détermination  de  la  hauteur  h  au  moyen  du  cathé- 
tomètre. Pour  s'en  assurer,  on  dirige  le  fil  micrométrique  de  la  lu- 
nette du  cathétomètre ,  sur  la  division  de  la  cloche  la  plus  rappro- 
chée du  niveau  où  s'est  arrêté  le  mercure  intérieur;  puis  on  enlève 
l'eau  du  manchon  à  l'aide  d'un  siphon.  On  s'assure,  alors,  si  le  fil 
du  micromètre  reste  encore  superposé  sur  la  division  ;  auquel  cas 
on  est  assuré  que  l'interposition  du  liquide  remplissant  le  manchon 
ne  produisait  pas  de  déviation  anormale  du  rayon.  S'il  y  a  eu  dé- 
placement, on  ramène  de  nouveau  le  micromètre  sûr  la  même  divi- 
sion ,  et  on  note  le  chemin  que  parcourt  pour  cela  le  vernier  de 
l'instrument;  cette  mesure  donne  la  correction  qu^il  faut  faire  subir 
à  la  hauteur  h,  observée  dans  le  premier  cas. 

Lorsqu'on  n'a  pas  de  cathétomètre  à  sa  disposition ,  le  moyen  le 
plus  simple  pour  déterminer  la  hauteur  /i,  consiste  à  noter  avec  soin 
la  position  qu'occupe  le  niveau  intérieur  du  mercure  sur  la  divi- 
sion delà  cloche,  et  à  affleurer  exactement  la  surface  annulaire 
extérieure  du  bain  mercuriel  avec  la  pointe  inférieure  de  la  vis  r. 
On  soutire,  alors,  complètement  l'eau  du  manchon  ;  on  enlève  les 
dernières  gouttes  d'eau  avec  du  papier  Joseph ,  puis ,  on  verse  du 
mercure  dans  la  marmite  pour  ramener  de  nouveau  la  surface  ex- 
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térieure  du  mercure  en  affleurement  avec  la  pointe.  Comme  le  bain 
.  mercuriel  se  trouve  au  même  niveau ,  à  Tintérieur  et  à  l'extérieur  du 
^  manchon ,  il  suffit  de  noter  sur  la  cloche  la  division  à  laquelle  affleure 
ce  niveau.  La  hauteur  h  est  alors  égale  à  la  distance  entre  cette  divi- 
sion et  celle  à  laquelle  s'arrêtait  le  niveau  du  mercure  dans  l'intérieur 
de  la  cloche,  au  moment  où  on  a  mesuré  le  volume  de  la  vapeur. 

Si  la  substance  entre  en  éhullition  à  une  température  très-peu 
élevée,  on  détermine  quelquefois  la  densité  de  sa  vapeur  à  une  tem- 
pérature inférieure  à  100®.  On  cherche  alors  à  rendre  la  température 
de  l'eau  du  manchon  stationnaire  au  point  où  l'on  veut  observer  le 
volume  de  la  vapeur.  En  réglant  convenablement  le  feu  sous  la  chaa- 
dière,  il  arrive  un  moment  où  l'appareil  reçoit  du  foyer  une  quan- 
tité de  chaleur  égale  à  celle  qu'il  perd  sur  toute  sa  surface  par  le  con- 
tact de  l'air  ambiant,  et  par  la  vaporisation  de  l'eau  du  manchon .  C'est 
ce  moment,  qui  se  prolonge  souvent  8  ou  40  minutes,  que  l'on  choisit 
pour  faire  l'observation.  Il  faut  avoir  soin  de  faire  agiter  continuel- 
lement l'eau  dans  toute  sa  hauteur,  afin  qu'elle  présente  une  tempé- 
rature uniforme  dans  sa  masse.  L'agitateur  pmn  sert  à  cet  effet. 

Si  l'on  a  besoin  d'observer  le  volume  de  la  vapeur  à  une  tempe- 
rature  supérieure  à  400®,  on  remplace  Teau  du  manchon  par  une 
huile  fixe,  que  l'on  choisit  aussi  incolore  et  aussi  transparente  que 
possible.  L'expérience  présente  alors  plus  de  difficultés,  et  ne  donne 
pas  de  résultats  aussi  exacts.  L'huile,  dont  la  capacité  calorifique 
est  beaucoup  moindre  que  celle  de  l'eau,  se  refroidit  rapidement 
au  contact  de  l'air,  et,  pour  obtenir  une  température  stationnaire 
élevée  dans  le  bain  d'huile ,  il  faut  chauffer  le  mercure  de  la  mar- 
mite à  un  degré  beaucoup  plus  haut.  Ce  mercure  dégage  alors  des 
vapeurs  abondantes  auxquelles  il  (aut  éviter  de  s'exposer.  On  n'est 
pas  non  plus  certain  que  la  colonne  de  mercure,  soulevée  dans 
la  cloche,  et  qui  se  trouve  en  contact  immédiat  avec  la  vapeur 
dont  on  cherche  à  déterminer  le  volume,  n'ait  pas  une  température 
notablement  plus  élevée  que  celle  de  Thuile  ambiahte.  Enfin ,  si  la 
tension  de  la  vapeur  mercurielle  peut  être  négligée,  sans  erreur  sen- 
sible, pour  les  températures  inférieures  à  400®  (car,  à  cette  dernière 
température ,  elle  ne  s'élève  qu'à  -5  millimètre) ,  il  n'en  est  pas  de 
même  pour  les  hautes  températures  ;  il  faut  donc  tenir  compte  alors 
de  cette  tension ,  qui  s'ajoute  à  la  force  élastique  de  la  vapeur.  Par 
ces  diverses  raisons,  il  est  convenable  de  ne  pas  employer  le  procédé 
que  nous  venons  de  décrire,  lorsqu'on  doit  opérer  à  des  tempéra  - 
tures  supérieures  à  450  ou  475®. 

§  4  277.  La  seconde  méthode  s'applique,  au  contraire,  à  des  tem- 
pératures quelconques,  et  on  n'est  arrêté  que  par  la  difficulté  de  se 
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procurer,  pour  contenir  la  vapeur,  des  enveloppes  qui  ne  soîeat  pas 
déformées,  ou  attaquables  aux  températures  trés-élevées. 

On  se  sert  d'un  ballon  de  verre  A  |jîg.  634],  de  iOO  à  500  centimè- 
tres cubes  de  capacilé ,  que  l'on  étire  en  pointe  ouverte  et  recourbée, 
comme  le  montre  la  figure.  On  com- 
mence par  dessécher  complètement 
les  parois  intérieures  de  ce  ballon 
en  mettant  sa  pointe  en  cbmmunï- 
caticn  avec  une  machine  pneuma~ 
tique,  faisant  plusieurs  fois  le  vide 
et  laissant  rentrer  l'air  chaque  fois. 
On  dispose  ensuite  le  ballon  sur  le 
plateau  de  la  balance,  à  côté  d'nn 
thermomètre  placé  dans  la  cage.  Au 
bout  d'un  quart  d'heure,  tempsaprès 
lequel  on  peut  ad  mettre  que  le  ballon 
s'est  misen  équilibre  de  température 
avec  l'air  ambiant,  on  détermine  ri- 
goureusement son  poids  P  ;  on  note 
la  température  t  du  thermomètre  et 
a  hauteur  U  du  baromètre.  Ce  poids  se  compose  du  poids  du  ballon 
'ui~méme,  et  du  poids  p  de  l'air  qu'il  renferme.  Soit  V  la  capacité 
'intérieure  du  ballon  exprimée  en  centimètres  cubes,  capacité  que 
nous  apprendrons  bientôt  à  déterminer  ;  nous  aurons,  pour  lepoidsp 
de  l'air  contenu, 

p=Or,OOI3932.V.^:j:^|,-jj^.ji^. 

Le  poids  de  l'enveloppe  seule  du  ballon  est  donc  (P— p]- 

On  introduit  dans  le  ballon  1D  grammes  environ  du  hquide  dont 
on  veut  déterminer  ladensité  de  la  vapeur,  et  on  assujettit  ce  ballon 
sur  un  support  de  cuivre,  sa  tubulure  se  trouvant  en  haut,  parce 
que  l'air  est  alors  plus  facilement  chassé  par  la  vapeur  qui  se  déve- 
loppe dans  l'expérience.  Ce  support  peut  avoir  différentes  formes. 
Celui  de  la  figure  63i  se  compose  de  deux  anneaux  métalliques  : 
l'anneau  inférieur  ab  est  supporté  sur  trois  petits  pieds  qui  le  main- 
tiennent à  une  distance  de  trois  centimètres  du  sol  ;  il  porte  deux 
montants  à  coulisses  oe,  bf,  reliéspar  une  traverse  ef.  L'anneau 
supérieur  cd  est  muni  de  deux  oreillons  qui  glissent  dans  les 
coulisses  des  montants  oe,  bf.  On  engage  le  ballon  A  entre  les  deux 
anneaux,  et  on  le  maintient  dans  une  position  invariable  â  l'aide 
do  deux  bouchons  k,  h'  que  l'on  presse  par  les  deux  vis  g,  g'.  Une 
lige  verUcale  porte  une  traverse  mobile  mn  à  laquelle  on  fixe 
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deui  thennomètresX  T,  dont  les  réservoirs  doiveol  être  placés  à 
la  hauteur  du  centre  du  ballon.  Comme  la  traverse  mn  est  mobile, 
on  peut  faire  occuper  aux  thermomètres  diverses  positions  dans  le 
baia  ,  pour  reconnaître  si  celui-ci  présente  la  même  température 
dans  ses  diverses  parties.  Le  support  est  assez  lourd  pour  que  l'en* 
Bemble  du  ballon  etdu  support  enfonce  dans  l'eau,  ou  dans  les  dis- 
solutions salées. 

Le  bain  liquida  daos  lequel  on  chauffe  le  ballon  est  contenu 
dans  une  marmite  eu  fonte  disposée  sur  un  fourneau.  Lorsque 
la  température  ne  doit  pas  dépasser  100°,  on  remplit  la  marmite 
d'eau;  si  elle  estcomprise  entre  100  et  125°,  on  y  place  une  disso- 
lution saturée  de  chlorure  de  calcium.  Si  l'on  doit  opérer  entre  125* 
et2[>0*,  on  emploie  une  huile  fixe,  en  donnante  la  préférence  aux 
huiles  animales,  tellesquel'huilede 
.    pied  de  bœuf;  elles  donnent  moins 
de  vapeur  à  la  mémo  température , 
et  des  vapeurs  moins  acres  que  les 
huiles  de  graines.  Enfin ,  si  l'on  doit 
opérer  à  des  températures  encore 
plus  élevées,  on  se  sert  de  bains 
métalliques,  formés  pas  des  alliages 
de  plomb ,  de  bismuth  et  d'élain, 

La  figure  635  représente  un  sup- 
port plus  simple  que  celui  de  la 
ligure  63i,  et  qui  a  plusieurs  avan- 

tages  sur    celui-ci.   H  se  compose 

d'une  tige  en  Ter  tp,  que  l'on  fixe,  à  l'aide  d'une  vis  de  pression, 
sur  une  des  anses  s  de  la  marmite  V.  Le  long  de  cette  tige  tp,  glisse 
une  pièce  de  fer  recourbée  cd  terminée  à  sa  partie  inférieure  par 
un  anneau  gh,  sur  lequel  on  place  le  ballon  A.  Un  second  anneau 
ef,  Rxé  à  l'extrémiié  d'une  tringle  de  fer,  glisse  le  long  delà  tige  cd 
et  peut  y  être  fixé  ,  à  une  hauteur  quelconque,  à  l'aide  de  la  vis  de 
pression  t.  C'est  au  moyen  de  ce  second  anneau  qu'on  maintient  le 
ballon  dans  une  position  invariable.  Il  suffit  de  faire  glisser  la  partie 
mobile  cd  du  support ,  le  long  du  montant  tp,  pour  faire  plonger  le 
ballon  dans  le  bain  de  la  chaudière  V.  On  le  fixe  ensuite  à  l'aide  de 
la  vis  de  pression  r.  Lorsqu'on  emploie  le  bain  métallique ,  on  com- 
mence par  l'amener  à  l'état  liquide,  avant  d'y  descendre  le  ballon. 
Une  seconde  tige  de  fer  t'ff,  fixée  sur  l'anse  s',  porte  le  thermo- 
mètre, qui  est  un  thermomètre  à  air  B,  semblable  à  celui  que  dous 
décrirons  dans  la  note  de  la  page  64. 
On  chauffe  progressivement  le  bain ,  en  ayant  soin  que  la  tempe- 
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rature  y  soit  constamment  ascendante.  Lorsqu  on  a  atteint  la  tem- 
pérature d'ébuUition  du  liquide,  celui-ci  distille;  sa  vapeur  chasse 
1  air  contenu  dans  le  ballon  et  s'échappe  en  partie  par  la  pointe  a. 
Si  la  substance  est  précieuse,  on  peut  recueillir  la  plus  grande  partie 
de  celle  qui  se  dégage,  en  engageant  la  pointe  a  dans  un  petit  tube 
bouché  à  un  bout.  Puis  on  continue  à  élever  rapidement  la  tempé- 
rature jusqu'à  ce  qne  Ton  approche  du  point  auquel  on  veut  faire 
la  détermination.  On  ferme  alors  toutes  les  portes  du  fourneau  :  et, 
agitant  constamment  le  bain ,  on  attend  le  moment  où  la  tempéra- 
ture devient  stationnaire.  On  note  cette  température;  puis,  après 
avoir  promené  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool  sous  la  portion  de  la 
tige  du  ballon  qui  sort  du  liquide,  afin  qu'il  n'y  reste  pas  de  goutte- 
lettes condensées ,*on  ferme  rapidement  la  pointe  a ,  à  la  lampe,  et 
on  note  la  hauteur  H'  du  baromètre. 

On  sort  alors  le  ballon  du  bain ,  et  on  le  détache  après  qu'il  est 
refroidi. 

La  température  T  du  thermomètre  à  mercure  a  besoin  de  subir 
une  correction  qui  est  assez  importante  dans  les  températures  éle- 
vées. Cette  correction  tient  à  ce  qu'une  portion  notable  de  la  co- 
lonne mercurielle  n'étant  pas  plongée  dans  le  bain ,  reste  à  une 
température  très-basse.  Soient  t  la  température  qu'indique  un  petit 
thermomètre  dont  le  réservoir  est  maintenu  au  contact  de  la  tige 
du  thermomètre  principal ,  à  la  hauteur  de  la  moitié  environ  de  la 
colonne  mercurielle  qui  s'élève  au*dessus  du  niveau  du  bain  ;  6  la 
division  du  thermopétre  principal,  qui  se  trouve  à  2  ou  3  centi- 
mètres au-dessus  du  niveau  du  bain.  On  peut  admettre  que  (T — 0) 
représente  la  portion  de  la  colonne  mercurielle  qui  se  trouve  à  la 
température  moyenne   t.    Or,    cette  portion    se  dilaterait   de 

(T— 6).?^ ,  si  on  la  chauffait  de  <  à  T.  Il  faut  donc ,  pour  avoir  la 
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température  véritable  T' du  bain ,  ajouter  à  la  température  obser- 
vée T  le  nombre  de  degrés  représentés  par  l'expression  (T— 6).p^'. 

Mais  la  température  T'  est  celle  du  thermomètre  à  mercure ,  il 
faut  avoir  la  température  T*,  qui  lui  correspond  sur  le  thermomètre 
à  air.  Les  thermomètres  à  mercure  s'accordent  nécessairement  aux 
températures  0^  et  400^,  qui  sont  les  points  fixes  servant  à  régler 
leurs  échelles  ;  mais  ils  ne  marchent  plus  d'accord  aux  tempéra- 
tures supérieures  à  400®.  Cette  circonstance  tient  à  ce  que  les  di- 
verses espèces  de  verre  avec  lesquelles  on  confectionne  les  réser- 
voirs des  thermomètres,  ne  suivent  pas  la  même  loi  de  dilatation. 
Le  tableau  suivant  montre  les  températures  du  thermomètre  à  air 


DÉTERMINATION  DE  LA  DENSITÉ  DES  VAPEURS.   63 

qui  correspondent  aux  indications  d'un  thermomètre  à  mercure , 
suivant  que  l'enveloppe  de  celui-ci  est  formée  par  le  verre  ordinaire 
employé  à  Paris  pour  les  tubes  de  chimie ,  ou  par  le  cristal  de 
Choisy-le-Roi. 


TEMPËRATUllES 

tempëhatures 

du  thermomètre  à  air,  correspondabtes 
aux  températures  ^u  thermomètre  à  mercure    « 

du  thermomètre 
à  mercure. 

lorsque  l'enveloppe  de  celui-ci  est 

■III  M 

en  cristal  de  Choisy-le-Koi 

eh  verre  ordinaire. 

400 

,    400,00 

400,00 

440 

409,95 

440,02 

420 

449,88 

420,05 

430 

429,80 

430,09 

440 

439,73 

440,45 

450 

449,60 

450,20 

460 

459,49 

460,26 

470 

469,36 

470,32 

480 

47^,21 

480,37 

490 

489,04 

490,35 

200 

498,78 

200,30 

240 

208,54 

240,25 

220 

248,23 

220,20 

230 

227,91 

230,45 

240 

237,55 

240,40 

250 

247,43 

249,95 

260 

256,74 

259,80 

270 

266,27 

269,63 

280 

275,77 

279,49 

290 

285,20 

289,22 

300 

294,64 

298,95 

310 

303,99 

308,60 

320 

343,29 

348,26 

330 

322,54 

327,74 
^3r,17 

340 

334,64 

350 

340,62 

346,36 

6f  INTRODUGTIUN. 

Lorsqu'on  opère  à  des  températures  élevées,  qui  surpassent  par 
exemple  300",  et  qu'on  cherche  une  grande  exactitude ,  il  vaut 
mieux  remplacer  directement  les  thermomètres  à  mercure  par  des 
thermomètres  h  air.  Ce  remplacement  est,  d'ailleurs,  absolument 
nécessaire  lorsqu'on  dépasse  350°,  puisqu'à  cette  température  le 
mercure  entre  en  ébullition ,  sous  la  pression  ordinaire  de  l'atmo- 
sphère. Celte  ébullition  se  manifeste  même  à  des  températures  ud 
peu  plus  basses,  dans  les  thermomètres  à  mercure  bien  purgés  d'air, 
à  moins  que  le  calibre  du  tube  ne  soil  assez  élroit  pour  que  le  mer- 
cure y  éprouve  une  grande  résistance  dans  sa  marche.  Nous  donne- 
rons dans  la  note*,  au  bas  de  cette  page,  la  manière  di 

•  Le  ihermomèt™  t  Bir,  emploj*  dans  cet  eipértences ,  consi^le  en  on 

lï  cenUmèires  de  lungueurj  il  ea  l«nniDé  par  an  lube  rapil luira  dont 
tare  est  de  I  à  1  milliniètreii.  Le  Whe  capillsire  est  recouibé  à  srgis  dru. 
t  le  réservoir  ab  dnna  le  bain,  à  dié  di 
ire.  On  commence  pardessâchercomplt 

rique  concentré.  On  elwiil'a  alors  le  bain, et,  lorsque  la  lempén 
BlationnairB  au  point  oti  an  "eul  termluer  l'eipérience,  on  lermt 
ï  la  lampe,  la  poinie  du  ballon  et  celle  du  ibermumèlre  à  air. 

Lerénervoiriiir  fermé  est  alors  disposé  au  rie  su  ppoTimétsUiqii 

1s  tige  Iraveramt  un  boucboD  qui  [ermeune  tubulure  ménagée  au 

gh,  l.s  pointa  recourbée  ci  ploi 


.le  opération,  sans  clitn- 


thélomilre.ladiHérFiice  de  bi 


>rt  d'une  petite  cnill 

rei)rcru,»oudée 

l'ei- 

lilé  d'une  tige  t«> 

qui  glissa  le  long 

d-une 

iledTerlicslK.  On 

lelutiiDglemobi 

bm6 

huuieur  telle  que 

làla 

leur  et  dans  lu  dir 

ectiondelupoinlo 

cd.ll 

t  donc,  pour  boucb 

r  la  poinie,  de  fair 

glis- 

la  lige  uo  le  long  de 

iBiringlehoiiionUleB». 

nier- 

coredelacmet 

d'une 

vis  kdeuï  pointe 

(ti;  OD  retire  la 

giBce 

,   qui  environne  le 

éBerïOiro5:et.lo 

iel  le  soulevée  s'es 

mise 

en  équilibre  de  it 

rigoareusemeot. 

atre  le  niveau  du  me 

■cure  àaai  lerésenroir  ob 
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thermomètre  à  air,  et  la  méthode  par  laquelle  on  en  déduit  la  tem- 
pérature. 

et  la  pointe  supérieare  k.  En  ajoutant  à  cette  différence  la  longueur  de  la  vis  ftt\  on 
obtient  la  hauteur  h  de  la  colonne  de  mercure  soulevée  dans  le  thermomèti  e  à  air. 
Soit  ^o  cette  hauteur  ramenée  à  0',  Ho  la  hauteur  du  barouiètre  également  ramenée 
à  0*,  au  moment  où  l'on  a  fermé  la  pointe  d  avec  la  cire,  (Ho  —  ho)  représente  la 
force  élastique  de  Tair  qui  se  trouve  dans  le  réservoir  ab  à  la  température  de  o*. 
On  retourne  alors  le  support,  on  détache  le  thermomètre  à  air,  après  en  avoir  sé- 
paré la  cuiiler'u,  et  on  le  pèse  avec  le  mercure  contenu  ;  soit  Q  ce  poids.  On  rem- 
plit ensuite  le  thermomètre  complètement  de  mercure,  que  l'on  y  fait  bouillir  afin 
de  chasser  les  dernières  bulles  d'air.  La  pointe  cd  doit  rester  plongée,  pendant  ce 
temps ,  dans  une  peiiie  capsule  remplie  de  mercure. 

Après  le  refroidissement  de  l'appareil,  on  Tenveloppe  de  glace  fondante,  et  il 
se  remplit  complètement  de  mercure  à  o".  Ou  le  pèse  de  nouveau^  on  trouve  un 
poids  Û'.  On  détermine  le  poids  q  de  l'enveloppe  de  verre  seule,  après  qu'on  a  fait 
sortir  le  mercure  ;  (Q' — q)  est  donc  le  poids  du  mercure  à  0%  qui  remplit  la  capa- 
cité totale  du  thermomètre  à  la  température  de  o";  et  (Q—^)  est  le  poids  du  mer- 
cure qui  était  entré  dans  le  thermomètre,  lorsque  celui-ci  était  fixé  sur  le  support. 
CQ' — Q)  représente  donc  le  poids  du  mercure  à  o'  qui  occupe  le  même  volume  que 
l'air  restant  dans  le  thermomètre  lorsqu'il  est  à  o*  et  sous  la  pression  (Ho— Ao).  Si 

Ton  désigne  par  i  la  densité  du  mercure  à  o',  — r-^  représente  la  capacité  encenti- 

0*— Q 

mètres  cubes  <j[u  thermomètre,  et — r— ^  le  volume  que  l'air  à  0*  occupe  dans  cet 

0 

appareil;  au  moment  oh  l'on  a  bouché  la  pointe  d  avec  la  cire. 
Or,  la  capacité  du  thermomètre,  à  la  température  T,  est  — 5-^  (n-fcT).  Le  volume 

o 

0'— Q 
d'air — r —  à  0"  et  sous  la  pression  (Ho— /lo)  occupe  donc,  lorsqu'il  est  porté  à  la 

température  T,  et  sous  la  pression  H'o,  un  volume     ^  ^  (  n-  fcT  ).  Le  volume,  que 

Q'— Q 

prend  un  volume — r — d'air  à  0"  et  sous  la  pression  (Ho— Ao)  lorsqu'il  est  porté 

à  la  température  T,  et  si  us  la  pression  Ho,  peut  être  calculé, d'après  les  lois  con- 
nues de  la  dilatation  de  l'air,  par  les  changements  de  température  et  de  pression. 
Ce  volume  est: 


on  a  donc 
d'où 


5:f5(I-H0,00367.T)î!^^ 

^(l-H0,00367.T)îî^7;i"  =  ^^I  +  ^ 
H-frT  Q'-QHo— /io 


H- 0,00367. T       Q'— çXH'o 

On  peut  déduire!  de  celte  équation  ;  maison  n'a  pas  besoin  de  connaître  sa 
valeur  pour  calculer  la  densité  de  la  vapeur.  En  effet,  cette  densité  est  représentée 
par  l'expression 

F— P-f-p 

0,00I2932.V.  — i±^^  ïî" 
'.  1-H  0,00367. T  760 
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Le  balloD  A  ayant  été  bien  essuyé^  et  lavé  à  l'alcool ,  si  cela  est 
nécessaire,  on  en  déteruiiae  exactement  le  poids  P'.  On  opère  autant 


Il  iiijplicBble  pouf  le 


1  dsna  lequel  on  bbI  oDliné  do  le  cbBuffer,  En  disposim  l'expérience  Biasi 
illdns  le  dire,  on  peiii  «Dcoreobieiurdei  rcsuluis  eiacUi  i  eoo  on  6S0". 
irldedïiiii.nbeia&,o'6'(,flB*37),deraènielonenBuretdea)émediamèlro. 


difficitemeiit  fusible  que  possible.  I.'up  de  cea^ubes  serine  tbannomè- 
ire  iair;  le  lecond  doit  contenir  la  vkpeur  delà  Bubeun  ce  loiali  le.  Ce  dernier  ee  com- 
pose d'un  réservoir  a'V,  d'une  partie  opillaire  b'&,  et  d'une  pirtie  plus  large  c'd, 
eh  se  condense  la  pirbun  de  la  substance  volatilisée  qui  eort  du  réservoir  a'b'.  Le 
iherniomètra  à  air  est  terminé  par  un  tube  capillaire  de,  à  l'eiirémiié  duquel  on  a 
mastique  un  petit  robinet  en  acier  r.  Lea  d«ux  tubes  sont  disposés,  l'un  k  cdiéde 
l'auire,  sur  un  petit  support  formé  de  trois  diequeade  (Aie  parallèles,  r^iéa  par  des. 
tringles  en  («r.  Le  diermomëireà^r  a  été  préalablement  rempli  d'air  sec,  et  on  a 


ensilé  de  vapeur.  Ou  Irt 


inappir«il(flg.Ma) 


'bons  incandescents, 
lee  de  refroidiasomci 
t  Teicts  s'est  conden 
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qufl  possible  dans  les  mËmes  ctrcooslances  de  température  et  de 
pression  que  dans  la  pesée  du  balloo  vide.  Si  ces  nouvelles  circon- 

Terre  ne  sedérorme  pas,  DiÙBen  rendant  le  rèchauB eœ en i  aussi  lent  que  pn»lble. 
On  fanne  tXon,  >iinDltBn£in«tit,  le  robinet  r  du  thermointire  k  air,  et  le  tubo  capil- 
■sire  b'  C  qui  terminv  le  réservoir  1  lapenr  a'  b',  en  fundant  ce  tube  à  la  lamp«. 
On  noL^ls  hauteur  H' du  biramèire.  et  l'on  retire  le  support  siec  les  deui  tnbea 
qu'un  l^Bse  rerroïdir  coiuplétement. 

Pour  déierroiner  la  température  T.  Mequel le  le  thermomètfoàair  «été  porté,  on 
■net  ce  ibermoniètre  en  conimnoicaiiiin  avec  l'appareil  manométrique  [flg.  (39). 


bulure  en  acier  f.  LaHgureSMrepréienieunecoupedeLi  lubulureàrobinetr.  non- 

que  la  première  tubulure  est  terminée  par  une  surface  plane  ob  el  par  un  cAne  tail- 
lant c;  que  la  seconde  porte  également  une  surrace  plane  a'  b'  et  un  cône  creui  o', 
qui  s'appliquent  exactement  sur  la  aurbce  plane  et  le  cane  suillini  de  l'autic.  Pour 
avoir  une  fermeture  oonjpléiecnent  hermétique,  il  suillt  de  presser  ces  doui  parties 
l'une  contre  l'autre,  au  mujende  la  pince  (Hr,  ail)  que  l'un  serre  avec  les  vis  après 
interposition  d'un  peu  de  caouicbouc  (oudu. 

Le  manomètre  1  été  renipli  de  mercure  avant  d'adapter  le  thermomètre  à  air.  On 
enveloppa  ensuite  eelui-ci,  compléteinent,  de  glace  raudiatei  on  bit  couler  k  mer- 
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stances  étaient  très-différentes  des  anciennes,  il  faudrait  apporter  à 
la  seconde  pesée  une  petite  correction ,  sur  laquelle  nous  n'insiste- 
rons cependant  pas ,  parce  qu'en  général  elle  est  négligeable. 

cure  du  manomètre  par  le  robinet  R,  de  manière  à  produire  une  grande  différence 
de  niveau  entre  les  colonnes  gh,  ik.  On  ouvre  alors  le  robinet  r,  une  portion  de 
l'air  du  réservoir  ctb  pénètre  dans  le  tube  gh.  On  verse  avec  précaution  du  mercare 
dans  le  tube  tfc,  de  manière  à  amener  rigoureusement  le  niveau  en  a£Qeurem«nt  avec 
un  trait  «  tracé  au  haut  du  tube  gh.  On  mesure,  an  cathétomètre,  la  difiérence  h  de 
hauteur  des  colonnes  mercurielles  ;  on  note  la  température  t  du  petit  thermomè- 
tre t  disposé  à  côté  du  manomètre,  ainsi  que  la  hauteur  H'  du  baromètre.  Le  vo- 
lume de  l'air  se  compose  alors  du  volume  V,  égal  à  la  capacité  du  thermomètre  à 
air  abc^  maintenu  à  o«,  et  du  volume  v  que  l'air  occupe  dans  le  manomètre  à  la 
température  6.  Le  poids  de  cet  air  est  : 

0in^,0012932.  fv+t; î- -1  !t^"; 

*  L  14- 0.00367. 6  J     760 

Or,  ce  même  air  occupait,  à  la  température  inconnue  T,  au  moment  oii  Ton  a  ferme 
les  robinets,  un  volume  M'  (i+fcT),  et  son  poids  est  exprimé  par 

on  a  donc 


d'où 


,0012932  fv  -4-« î -1  ^^^  =  0,0012932.Y'.  -J±J^I--.!^, 

L  l-t- 0,00367.  OJ     760  '  H-0,00367.T  760* 

*"^  V  *i -H  0,00367.  eJ     H'«    * 


1  +  0,00367. 

Le  second  membre  de  cette  équation  ne  renferme  que  des  quantités  connues ,  à 

l'exception,  toutefois,  du  rapport  -^^  que  Ton  déterminede  la  manière  suivante  :  le 

tube  abc  étant  détaché  du  manomètre,  on  remplit  le  tube  gh  complètement  de 
mçrcure;  puis,  amenant'le  robinet  R  dans  la  position  de  la  figure  639,  on  fait  cou- 
ler, avec  précaution ,  le  mercure  de  la  branche  gh  jusqu'à  ce  que  le  niveau  affleure 
au  trait  a  On  recueille  dans  un  petit  flacon  le  mercure  qui  sort,  et  on  le  pèse.  Son 
poids  peut  être  considéré  comme  représentant  le  volume  v.  On  continue  à  faire 
couler  le  mercure  de  la  branche  gh  jusqu'à  amener  le  niveau  dii  mercure  à  un  se- 
cond trait  S,  marqué  sur  le  tube  gh.  On  pèse  également  ce  mercure;  il  correspond 
à  un  volume  o'  qui  doit  être  une  fraction  notable  de  la  capacité  du  lube  thermomé- 
trique. Cela  posé,  et  le  niveau  du  mercure  affleurant  au  trait  «  du  manomètre,  sous 
la  pression  de  l'atmosphère,  on  adapte  le  thermomètre  à  air  au  manomètre,  le 
réservoir  ab  étant  à  la  température  ambiante.  Les  deux  colonnes  de  mercure  sont 
de  niveau  dans  le  manomètre,  on  a  donc  un  volume  d'air  (V'+  v)  sous  la  pression 
extérieure  H.  On  fait  couler  le  mercure  des  deux  branches  du  manomètre,  en  mev 
tant  le  robinet  R  dans  la  position  de  la  figure,  et  on  amène  le  niveau  du  mercure 
au  trait  6.  Les  deux  colonnes  ne  sont  plus  alors  de  niveau,  on  mesure  leur  diffé- 
rence de  hauteur  h.  On  a  donc  un  volume  d'air  (V'-hv-hc')  sous  la  pression  (H— ft  j  ; 
et,  d'après  la  loi  de  Mariette, 

y'-*-v         H— h 


v'-4-o-ht)       n 

On  déduit  de  là  le  volume  V. 
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P'  —  (P-p)  représente  donc  le  poids  de  la  substance  volatile 
restée  dans  le  ballon.  On  casse  la  pointe  du  ballon  sous  le  mercure; 
la  pression  atmosphérique  fait  tnonter  le  liquide,  et  le  ballon  se 
remplit  complètement,  si  Tair  a  été  entièrement  chassé  par  la  va* 
peur.  Nous  supposerons  que  cela  a  lieu.  On  retourne  alors  le  bal- 
Ion,  la  substance  .volatile,  si  elle  est  liquide,  monte  dans  le  col ,  et 
peut  être  enlevée  avec  une  pipette.  On  achève  de  remplir  le  ballon 
de  mercure,  que  l'on  verse  ensuite,  pour  le  mesurer,  dans  une 
grande  cloche  graduée  en  centimètres  cubes.  On  mesure  ainsi , 
exactement,  la  capacité  V  que  possède  ce  ballon,  à  la  température 
ordinaire  t»  Si  k  représente  le  coefficient  de  dilatation  moyen  du 

II  ne  reste  plus  à  connaîire  qae  le  poids  de  la  vapeur  qui  remplissait  le  réservoir 
a'b'  au  moment  où  ou  Ta  fermé,  et  la  capacité  de  ce  réservoir.  On  peut  admettre 
que  le  réservoir  a'b'  ne  renferme  pas  d'air,  parce  qu'on  y  avait  placé  primitive- 
ment une  quantité  de  matière  volatile  assez  considérable  pour  que  l'air  soit  complè- 
tement expulsé.  On  brise  donc  l'extrémité  fermée  du  tube,  on  pèse  celui-ci  plein 
d'air  et  avec  la  substance  qu'il  contient.  On  détermine  de  nouveau  son  poids,  après 
que  la  substance  en  a  été  enlevée;  la  différence  de  poids  it  représente  le  poids  de 
la  substance.  Pour  avoir  le  volume  V  du  réservoir,  on  pèse  l'eau  qui  le  remplit.  On 
a  alors  tous  les  éléments  nécessaires  pour  calculer  la  densiié  de  la  vapeur,  à  l'aide 
de  la  formule 


_   „        n-fcl       H'. 
o,ooi2932.v.  :^,-;^,-^^-:^, 

1-+- JkT 

en  remplaçant par  sa  valeur  que  nous  avons  obtenue  à  l'aide  du  ther- 

^      1 +0,00367. T  *^  ^ 

momètre  à  air. 

Il  arrive  souvent  que  la  substance,  dont  on  cherche  à  déterminer  la  densité  de  la  * 
vapeur,  s'altère  en  absorbant  l'oxygène  de  l'air,  à  la  température  élevée  à  laquelle 
elle  se  volatilise.  Il  est  nécessaire  alors  de  remplir  le  tube  a'b'  de  gaz  azote,  et,  pour 
que  l'air  ne  puisse  pas  y  pénéirer  facilement,  on  adapte  au  tube  c'd',  à  l'aide  d'u^ 
bouchon,  un  tube  effilé  en  pointe. 

A  l'aide  du  procédé  que  nous  venons  de  décrire,  on  pourrait  obtenir  des  densi- 
tés de  vapeur,  à  des  températures  très-élevées,  s'il  était  possible  de  se  procurer 
des  tubes  de  verre  très-difficilement  fusibles.  Malheureusement  nos  verres  les 
plus  réfractaires  se  ramollissent  à  la  chaleur  rouge,  et  on  ne  peut  pas  essayer  de 
ies  employer  pour  des  températures  plus  élevées.  Il  serait  facile  de  construire,  par 
le  procédé  de  coulage  que  nous  avons  décrit.(S  715\  des  tubes  de  porcelaine,  pré- 
sentant la  forme  que  nous  avons  donnée  à  nos  tubes  de  verre.  11  n'est  d'ailleurs 
pas  nécessaire  de  fermer  à  la  lampe  la  partie  effilée  c'd'^  lorsque  la  substance 
entre  en  ébuUition  à  une  température  très-élevée,  parce  qu'il  n'y  a  pas  à  craindre 
alors,  qu'au  moment  oti  on  retire  les  tubes  des  manchons,  une  portion  des  vapeurs 
sorties  du  réservoir  puisse  y  rentrer. 

Mais  il  existe  des  substances  volatiles,  dont  il  y  aurait  grand  intérêt  à  connaître 
la  densité  de  vapeur,  et  qui  attaquent  fortement,  à  une  haute  température,  les  sili- 
cates alcalins.  On  ne  peut  plus  alors  se  servir  de  tubes  de  verre  ou  de  porcelaine, 
et  il  faut  avoir  recours  aux  tubes  métalliques ,  que  l'on  remplit  préalablement  de 
gaz  azote.  La  portion  de  la  substance  volatile  qui  reste  dans  le  réservoir  à  vapeur 
est  alors  dosée  par  des  procédés  chimiques. 
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verre,  entre  les  températures  r  et  T,  la  capacité  du  ballon  sera 
V  (4  -l-fc  T),  à  la  température  T.  Ainsi ,  le  volume  V  (4  +  A-  T)  de 
vapeur  de  la  substance  volatile,  à  la  température  T,  et  sous  la 
pression  H'o,  pèse(F— P  +  p).  Le  poids  d*un' volume  égal  d'air 
atmosphérique,  dans  les  mêmes  circonstances  de  température  et  de 
pression  est 

0^,001 2932  .V(1+fcTj. L_-.  ."'•-. 

*  V      I         y    I-+- 0,00307.1     760 

Ainsi,  la  densité  de  la  vapeur  de  la  substance  est  représentée  par 

P'-P+P 
0,001 2932.  V  i\+kT). — J   .,,..w 

'  \       I  /    n-0,OOJ67.T    760 

Nous  avons  supposé  que  la  vapeur  avait  chassé  complètement  Pair 
du  ballon ,  et,  par  suite ,  que  celui-ci  se  remplissait  entièrement  de 
mercure.  Il  en  est  cependant  rarement  ainsi;  le  plus  souvent,  il 
reste  une  bulle  d*air  ;  quelquefois  môme,  le  volume  d*air  restant  est 
plus  considérable,  quand  la  vapeur  possède  une  grande  densité,  et 
qu*on  n*a  pas  introduit  primitivement  beaucoup  de  matière  dans  le 
ballon.  L*expérience  n'est  pas  manquée  pour  cela,  car  il  suffit  de 
recueillir  ce  volume  v  d'air  dans  une  petite  cloche  graduée ,  et  de 
le  mesurer  exactement.  Ce  volume  t;  pèse 

06%0012932.y. =.  — z=p', 

en  désignant  par  t"  et  par  H%  la  température  et  la  pression  de  Pair 
ambiant,  au  moment  de  la  mesure  du  volume  v. 

Le  poids  de  la  vapeur  qui  se  trouvait  dans  le  ballon ,  au  moment 
de  la  fermeture,  est  donc  (P' — P+p — p'  ). 

Le  volume  t;  d'air  occupe  dans  le  ballon ,  au  moment  de  la  ferme- 
ture, à  la  température  T,  et  supposé  réduit  à  la  pression  H'o,un  vo- 
lume 

, 1-t- 0,00367.  T   H'o 

l-t-0,00367.rH'o' 

Le  volume  occupé  par  la  vapeur  dans  le  ballon ,  à  la  tempéra- 
ture T,  et  sous  la  pression  H'^,  est  donc  seulement  [V  {^  +A;T)  —  v'J. 
Un  volume  égal  d'air,  dans  les  mêmes  circonstances  de  température 
et  de  pression,  pèse 

06',  001 2932  fVM  J-fcl)— v'I ^r— :=.— . 

'  L'^'    l^***^  J  1-4-0,00367.1    760 
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La  densité  de  la  vapeur  est  donc 

p.  P+p— 1/ 

0,00129321  V(1  +  fcl)—i;M      ,  '        ^.^ 

*  L    ^     J         /         Jl-+-0,0Oa67.T    760 

Dans  les  expériences  précises,  il  faut  s'arranger  de  manière  qu*il 
ne  reste  qu*une  quantité  d'air  très  petite  dans  le  ballon,  parce  qu'on 
évite  des  corrections  qui  présentent  toujours  un  peu  d'incertitude. 

Le  coefficient  moyen  k  de  la  dilatation  du  verre  entre  les  tempé- 
ratures 0  et  T  varie  avec  les  diverses  espèces  de  verre  ;  il  varie , 
pour  le  même  verre,  avec  la  température  T.  Nous  donnerons  ici 
ses  valeurs ,  à  différents  intervalles  de  température,  pour  le  verre 
ordinaire  avec  lequel  les  ballons  des  laboratoires  de  Paris  sont  con- 
fectionnés. 

Entre  0  et  400® ifc=0,0000276 

»       450.-. 0,0000284 

»       200 0,0000291 

»       250 0,0000298 

n       300 0,0000306 

r>       350 0,0000313. 

Les  substances  organiques  qui  entrent  en  ébullition  à  des  tem- 
pératures élevées  s'altèrent  souvent  facilement  au  cx)ntact  de  l'air, 
à  la  température  à  laquelle  on  est  obligé  de  chauffer  leurs  vapeurs 
pour  obtenir  des  densités  constantes.  Il  faut,  alors,  avoir  soin  de 
remplir  le  ballon  de  gaz  acide  carbonique,  lorsqu'il  est  disposé  dans 
la  chaudière,  et  avant  de  chauffer  cette-ci.  A  cet  effet,  on  met  la 
pointe  du  ballon  en  communication  avec  une  petite  pompe  pneu- 
matique ,  à  la  seconde  tubulure  de  laquelle  on  adapte  un  appareil 
qui  dégage  de  l'acide  carbonique.  On  fait  plusieurs  fois  le  vide,  et 
on  laisse  entrer  chaque  fois  du  gaz  carbonique.  L'expérience  se  fait 
ensuite  comme  à  l'ordinaire. 

Dans  plusieurs  cas,  il  peut  être  utile  de  déterminer  la  densité 
d'une  vapeur,  sous  une  pression  plus  faible  que  celle  de  l'atmo- 
spère,  parce  qu'alors  la  substance  bout  à  une  température  moins 
élevée,  et  qu'en  général  on  n'a  pas  besoin  de  porter  la  température 
aussi  haut  pour  obtenir  des  densités  constantes.  Ce  résultat  est  sur- 
tout avantageux  lorsqu'on  opère  sur  des  substances  facilement  alté- 
rables par  la  chaleur,  etdontlepointd'ébullilion  est  élevé.  On  soude, 
dans  ce  cas,  au  ballon,  un  tube  capillaire  a6(fig.  642]  que  Ton  termine 
par  un  tube  plus  large  cd.  Le  ballon  étant  disposé  dans  le  bain,  on 
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met  le  tube  cd  en  communication  avec  un  grand  flacon ,  disposé 
dans  un  bain  d'eau  que  Ton  maintient  aune  température  constante, 
voisine  de  la  température  ambiante.  On  met  la  se- 
conde tubulure  du  flacon  en  communication  avec  un 
manomètre  à  mercure  qui  indique,  à  chaque  instant, 
la  pression  intérieure ,  et'  avec  une  machine  pneu- 
matique à  Taide  de  laquelle  on  amène  Tair  du  flacon 
et  du  ballon  à  la  force  élastique  désirée.  L'expérience 
se  fait  ensuite  de  la  même  manière  que  lorsqu'on 
opère  sous  la  pression  de  l'atmosphère;  il  suffit  de  remplacer, 
dans  la  formule,  la  pression  barométrique  H'o  par  la  force  élastique 
de  l'air,  observée  sur  le  manomètre. 

La  seconde  méthode  que  nous  venons  de  décrire,  pour  déterminer 
les  densités  de  vapeur  des  substances  volatiles,  peut  donner  des  ré- 
sultats très-inexacts  lorsqu'on  l'applique  à  des  substances  impures, 
par  exemple,  à  celles  qui  renferment  une  peti4,e  quantité  dune  ma- 
tière moins  volatile,  et  douée  d'une  densité  de  vapeur  très-différente. 
L'erreur  devient  d'autant  plus  considérable,  qu'on  a  introduit  primi- 
tivement une  plus  grande  quantité  de  substance  dans  le  ballon, 
parce  que  la  matière  moins  volatile  s'y  concentre  nécessairement , 
et  que  la  vapeur  remplissant  finalement  le  ballon,  contient  une  bien 
plus  forte  proportion  de  la  matière  étrangère  que  la  substance  qu'on 
y  a  introduite.  Il  est  nécessaire,  toutes  les  fois  qu'on  a  de  l'inquié- 
tude sur  la  pureté  de  la  substance  dont  on  cherche  à  déterminer  la 
densit'é  de  vapeur  par  cette  méthode,  de  recueillir  avec  soin  la  por- 
tion de  matière  restée  dans  le  ballon,  et  de  la  soumettre  à  une  ana- 
lyse, afin  de  reconnaître  si  sa  composition  diffère  sensiblement  de 
celle  de  la  substance  primitive. 

§  4278.  Il  nous  reste  encore  à  montrer  comment  on  compare  la 
densité  de  vapeur  donnée  par  l'expérience,  avec  la  densité  théorique 
que  l'on  peut  calculer  d'après  la  formule,  quand  celle-ci  est  fixée. 
Prenons  pour  exemple  l'alcool. 

Les  expériences  que  nous  avons  relatées  (§  1275)  assignent  la  den- 
sité 4 ,602  pour  la  vapeur  d'alcool,  dans  les  limites  de  températures 
où  cette  vapeur  suit  les  lois  des  gaz  permanents.  La  formule  que 
nous  avons  adoptée  pour  l'équivalent  de  l'alcool  est  C^H'O*.  Or, 
nous  savons  que  la  densité  de  l'hydrogène  est  0,0692,  et  nous  avons 
adopté  2  volumes  pour  son  équivalent  gazeux.  Les  6  équiv.  d'hy- 
drogène sont  donc  représentés  par  421  volumes  de  ce  gaz,  et  pèsent 
12X0,0692=0,8304. 

La  densité  hypoûœtiqtbe  de  la  vapeur  de  carbone  est  0,8290 
(§  203),  et  son  équivalent  gazeux  est  représenté  par  1  volume.  Les 
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4  équivalents  de  carbone  sont  donc  représentés  par  4  volumes  de 
vapeur  de  carbone,    et  pèsent  4  X  0,8290  =  3,3160. 

La  densité  du  gaz  oxygène  est  1 ,1056,  et  son  équivalent  est  re- 
présenté par  4  volume.  On  a  donc  pour  2  équivalents  d'oxygène 
2X1,1056  =  2,2142. 

La  formule  C^H^O*  donne  donc 

3  éq.  carbone.  '. 3,3160 

6     »  hydrogène 0,8304 

2     «oxygène 2,2112 

6,3576 

Or,  «-^p  =  1,5894  qui  diffère  peu  du  nombre  1,602  qui  a  été 
donné  par  l'expérience  directe.  On  en  conclut  que  l'équivalent 
G*H®0*  de  l'alcool  est  représenté  par  4  volumes  de  vapeur. 

La  différenceque  l'on  remarqueentre  le  nombre  théorique  1 ,5894, 
et  le  nombre  4 ,602  trouvé  par  l'expérience,  peut  être  attribuée  en 
partie  aux  petites  erreurs  que  comportent  toujours  des  détermina- 
tions de  cette  nature  ;  mais  on  observe  des  différences  semblables, 
et  souvent  même  de  plus  grandes,  quand  les  expériences  sont  faites 
avec  la  plus  complète  précision.  Cela  tient  à  ce  que  les  lois  sur 
l'élasticité  des  gaz  et  leur  dilatation  par  la  chaleur,  que  nous  avons 
admises  comme  étant  rigoureusement  les  mêmes  pour  tous  ces  gaz, 
ne  le  sont  réellement  pas  dans  les  circonstances  accessibles  à  nos 
moyens  d'observation.  Les  gaz  qui  n'ont  pas  encore  été  liquéâés, 
s'en  écartent  eux-mêmes  très- sensiblement,  à  la  température  or- 
dinaire ;  il  est  donc  très-probable  que  les  écarts  sont  plus  considé- 
rables pour  la  plupart  des  vapeurs,  même  dans  les  circonstances 
les  plus  favorables  de  température  et  de  pression  où  nous  puissions 
les  observer. 

DE  l'aNALTSB  des  GAZ. 

§  4279.  Nous  avons  eu  fréquemment  à  nous  occuper,  dans  la  pre- 
mière partie  de  ce  cours,  de  l'analyse  des  substances  gazeuses,  soit 
pour  fixer  la  composition  des  gaz  définis,  soit  pour  déterminer  les 
proportions  suivant  lesquelles  ces  gaz  se  trouvent  dans  des  mélanges. 
Nous  avons  décrit  les  procédés  les  plus  simples  employé^  par  les 
chimiâtes;  mais,  comme  ces  procédés  ne  permettent  pas  d  obtenir 
le  degré  de  précision  que  la  question  comporte,  nous  allons  mainte* 
nant  décrire  de  nouveaux  procédés  à  l'aide  desquels  on  peut  arri- 
ver, dans  l'analyse  des  gaz,  à  une  précision  qui  n'est  surpassée  par 
aucun  des  procédés  les  plus  exacts  de  l'analyse  chimique.  Noussup- 
poserons  d'abord  qu'il  s'agit  d'analyser  un  mélange  d'air  atmosphé- 

IV  ? 
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rique  et  d'acide  carbonique,  et,  tout  en  appliquant  les  procédés 
précédemment  décrits,  nous  discuterons  les  causes  d'erreur  qu'ils 
présentent. 

Nous  nous  rappelons  qu'on  mesure  un  certain  volume  de  ce  mé- 
lange sur  le  mercure  dans  une  cloche  divisée,  et  que,  pour  être  plus 
sûr  du  degré  d'humidité  du  gaz,  on  a  soin  de  laisser  légèrement  hu- 
mides les  parois  de  la  cloche  a6n  que  le  gaz  soit  saturé  d'humidité. 

Une  première  difficulté  se  présente  :  Quelle  est  la  température  du 
gaz,  et  quelle  est  sa  force  élastique  ?  On  prend  ordinairement  pour 
la  température  du  gaz  celle  qui  est  marquée  par  un  thermomètre 
disposé  dans  le  voisinage  de  la  cloche;  mais  peut-on  être  sûr  que 
ces  deux  températures  soient  identiques?  Quant  à  la  pression,  on 
la  ramène  ordinairement  à  être  égale  à  celle  de  l'atmosphère  en  en- 
fonçant convenablement  la  cloche,  procédé  qui  présente  très-peu 
de  précision  :  ou  bien ,  quand  on  opère  plus  exactement,  on  laisse 
une  certaine  colonne  de  mercure  soulevée,  et  on  la  mesure  à  l'aide 
d'une  règle  divisée,  ou  mieux,  par  le  procédé  que  nous  avons  décrit 
(note  de  la  page  64). 

Pour  absorber  l'acide  carbonique,  on  introduit  dans  la  cloche  une 
petite  quantité  d'une  dissolution  concentrée  de  potasse  caustique, 
et  l'on  agite  :  l'acide  carbonique  est  absorbé,  et  l'on  en  détermine  la 
proportion  en  mesurant  de  nouveau  le  volume  gazeqx.  Mais  cette 
nouvelle  mesure  présente  encore  plus  d'incertitudes  que  la  pre- 
mière, car,  aux  difficultés  que  nous  avons  déjà  signalées,  s'ajoute 
celle  de  connaître  le  degré  d'humidité  du  gaz  en  présence  de  la  dis- 
solution de  potasse.  En  outre,  le  ménisque  du  liquide  a  complète- 
ment changé  de  forme,  puisque  de  convexe  qu'il  était  à  la  première 
mesure ,  il  est  devenu  concave  à  la  seconde  ;  les  paroi?  de  la  cloche 
sont  mouillées  d'une  liqueur  visqueuse  qui  en  diminue  sensiblement 
le  diamètre.  Ces  différences  s'opposent  donc  à  ce  que  les  deux  me- 
sures soient  rigoureusement  comparables. 

On  élude  ces  difucultés  en  remplaçant  la  dissolution  de  potasse 
par  une  petite  boule  de  potasse  fixée  à  l'extrémité  d'un  fil  de  pla- 
tine qui  sert  à  l'introduire  dans  la  cloche,  à  travers  le  mercure. 
Mais  l'absorption  de  Tacide  carbonique  est  alors  fort  lente,  et  il  faut 
attendre,  non-seulement  que  celle-ci  soitcomplète,  mais  encore  que 
la  potasse  ait  fixé  toute  la  vapeur  d'eau  qui  existait  dans  le  gaz  ou 
sur  les  parois  de  la  cloche,  afin  de  dessécher  complètement  le  gaz; 
car,  autrement)  il  serait  impossible  d'apprécier  son  état  de  satura- 
tion. Pour  être  sûr  que  cette  condition  est  remplie,  il  faut  mesurer 
exactement  le  gaz  après  avoir  retiré  la  boule  de  potasse,  y  intro* 
duire  celle-ci  de  nouveau  et  Ty  laisser  séjourner  au  moins  pendant 
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douze  heures;  une  nouvelle  mesura  du  gaz  doit  donner  un  résultat 
identique  à  celui  de  la  prâc^ente. 

On  détermine  la  proportion  d'oxygène  qui  se  trouve  dans  le  gaz 
restant,  soit  d'après  le  volume  gazeux  qui  disparaît  lorsqu'on  brûle 
ce  gaz  avec  un  excès  d'hydrogène,  soit  par  la  diminution  de  volume 
que  ce  gaz  subit  lorsqu'on  le  laisse  suffisamment  longtemps  au  con- 
tact d'un  corps  qui  se  combine  avec  l'oxygène.  Nous  avons  déjà  dit 
(§  96)  comment  on  opère  cette  absorption  par  le  phosphore,  et  nous 
avons  décrit  (%  SZ)  les  endiomètres  dans  lesquels  on  fait  cette  ana- 
lyse par  combustion;  mais,  de  quelque  manière  que  l'on  procède, 
on  se  trouve  toujours  en  présence  des  causes  d'erraur  que  nous 
avons  signalées  plus  haut. 


§  1280.  Avec  l'appareil  eudiomélrique  que  nous  allons  décrire, 
on  exécute,  au  contraire,  ces  analyses  très-rapidement,  avec  une 
grande  précision,  et  sans  être  exposé  aux  incertitudes  dont  nous 
venons  de  parler.  La  figure  6i3  donne  la  projection  géométrique  de 
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la  race  anl^iieurc.  La  Qgura  6ii  moQlre  une  Eeclion  verticale  faite 
fiar  un  olan  perpendiculaire 
•a;  enGn,  dans  la 
,  on  a  une  vue  per- 
e  l'ensemble, 
eil  se  compose  de 
ieg  que -l'on  peut 
féparerà  volonté. 
tre,  le  inesureur, 
surer  le  gaz  dans 
Lions  délenninées 
-aiure  et  d'Iiumi- 
I  la  seconde ,  on 
gaz  aux  divers 
sorbants;  nous  lui 
,  à  cause  de  cela, 
tube  lab(yratoire. 
ireur  se  compose 
iE)de15à30miI- 
e  diamètre  inté- 
rieur, divisé  en 
millimètres,  et 
terminé  en  haut 
par  un  tube  ca- 
pillaire recour- 
bé bcr'.  L'eitré- 
mité    inférieure 
de  ce  tube  est 
mastiquée  dans 
une  pièce  en  fonte  ^(f,  ^  deux  lubolures  a,  i,  et  munie  d'un 
robinet  R.  Dans  la  seconde  tubulure  i,  est  mastiqué  un  tube  droit 
l'Ji,  ouvert  aux  deux  bouts,  de  même  diamètre  que  le  tube  ab, 
et  divisé  également  en  millimètres.  Le  robinet  R  est  â  trois  voies, 
et  semblable  en  tout  à  celui  dont  les  ligures  G34,  63S  et  636  re- 
présentent des  coupes,  dans  les  trois  positions  principales  que  l'on 
peut  donner  à  la  clef.  On  peut  donc  établir  à  volonté  les  communi- 
cations entre  les  deux  tubes  ub,  ih,  ou  faire  communiquer  seulement 
avec  l'extérieur  l'un  ou  l'autre  de  ces  tubes. 

L'ensemble  des  deux  tubes  verticaux  et  de  la  pièce  en  fonte  forme 
un  appareil  manomélrique  renfermé  dans  un  manciion  de  verre  cy- 
lindrique pqp'tf  rempli  d'eau,  que  l'on  maintient  à  une  température 
GODBlante  pendant  loule  la  durée  d'une  analyse.  La  température  est 


ANALYSE  DES  GAZ.  77 

donnée  par  un  thermomètre  T.  L'appareil  manométrique  est  fixé 

sur  un  support  en  fonte  ZZ'  muni  de  vis  calantes. 

Le  tube  laboratoire  se  compose  d'une  cloche  de  verre  (/^ouverte 

par  le  bas,  et  terminée  en  haut  par  un  tube  capillaire  recourbé  fer. 

Cette  cloche  plonge  dans  une  petite  cuve  à  mercure  U,  en  fonte  de 

fer  dont  les  figures  646  et  647  donnent  une  idée  exacte.  La  eu- 

ivette  U  est  fixée  sur  une  tablette,  que  l'on  peut  faire 
monter  à  volonté  le  long  du  support  vertical  ZZ'  au 
moyen  de  la  crémaillère  t w,  qui  engrène  avec  le  pi- 
gnon denté  0,  mis  en  mouvement  à  l'aide  de  la  ma- 
w; ,  na        nivelle  *B.  Le  rochet  fc  permet  d'arrêter  la  crémail- 

rig.  616.  .         1  WT   1         11  I 

1ère,  et,  par  suite,  la  cuve  L  dans  1  une  quelconque 
de  ses  positions.  Un  contre-poids,  fixé  au  rochet  fa- 
cilite la  manœuvre;  suivant  qu'on  le  tourne  d'un 
côté  ou  de  TautrQ ,  le  rochet  engrène  ou  n'engrène 
pas  avec  le  pignon. 

Les  extrémités  des  tubes  capillaires  qui  terminent 
le  laboratoire  et  le  mesureur  sont  mastiquées  dai^s 
deux  petits  robinets  en  acier  r,  /,  dont  les  extré- 
mités rodées  s'ajustent  exactement  l'une  sur  l'autre. 
Ces  deux  robinets  ont  la  même  forme  que  ceux  de  la  figure  639, 
dont  les  figures  640  et  641  représentent  des  coupes. 

Le  tube  laboratoire  est  maintenu  dans  une  position  verticale  in- 
variable, au  moyen  d'une  pince  w  garnie  intérieurement  de  bou- 
chons, et  que  Ton  ouvre  ou  ferme  facilement  quand  on  veut  ôter 
le  tube  ou  le  mettre  en  place.  Le  mesureur  ah  est  traversé,  vers  6, 
par  deux  fils  de  platine  opposés,  dont  les  extrémités  s'appro- 
chent à  une  distance  de  quelques  millimètres  à  l'intérieur  de  la 
cloche,  et  dont  les  autres  extrémités  sont  fixées  avec  un  peu  de  cire 
sur  le  bord  inférieur  du  manchon.  C'est  à  l'aide  de  ces  fils  que  Ton 
détermine  le  passage  de  l'étincelle  électrique  dans  la  cloche;  l'eau 
du  manchon  n'y  fait  pas  obstacle  si  l'on  provoque  l'étincelle  avec 
une  bouteille  de  Leyde. 

§  4281 .  Supposons  qu'il  s'agisse  d'analyser  dans  cet  appareil  un 
mélange  d'air  atmosphérique  et  d'acide  carbonique  : 

On  remplit  entièr.3ment  le  mesureur  a6  de  mercure  que  l'on  verse 
par  le  tube  ih\  lorsque  le  mercure  s'écoule  par  le  robinet/,  on 
ferme  ce  dernier.  On  remplit  également  de  mercure  le  laboratoire^/"; 
à  cet  effet,  le  tube  gf  étant  détjché  de  la  pince  u,  on  enfonce  ce 
tube  entièrement  dans  la  cuve  U,  le  robinet  r  étant  ouvert,  et  l'on 
aspire  avec  la  bouche  dans  un  tube  de  verre  muni  d'une  tubulure  de 
caoutchouc,  dont  on  applique  le  bord  sur  la  partie  plane  de  la  tu- 
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bulure  r .  Lorsque  le  mercure  commence  à  sortir,  on  ferme  le  ro- 
binet r. 

On  fait  passer  alors  dans  le  laboratoire  le  gaz  que  Ton  veut  ana- 
lyser ,  et  que  Ton  a  recueilli  à  cet  effet  dans  une  petite  cloche.  Le 
transvasement  se  fait  sur  la  cuve  U  elle-même;  il  est  très-facile  à 
cause  de  la  forme  que  Ton  a  donnée  à  celte  cuve.  Qn  met  le  labo- 
ratoire en  place  en  Tassujettissant  avec  la  pince  u  :  on  adapte  les 
deux  tubulures  r,  r'  Tune  sur  l'autre;  puis,  faisant  monter  d'un 
côté  la  cuve  U,  et  faisant  couler  de  l'autre  le  mercure  de  l'appareil 
mesureur  par  le  robinet  R,  enfin,  ouvrant  les  robinets  r,  r',  on  fait 
passer  le  gaz  du  laboratoire  dans  le  mesureur.  Lorsque  le  mercure 
commence  à  s'éldver  dans  le  tube  capillaire /e,  on  ralentit  l'écoule- 
ment du  mercure  par  le  robinet  R,  de  façon  à  faire  monter  le  mer- 
cure très-doucement  dans  le  tube  fer^  et  Ton  ferme  le  robinet  r  au 
moment  où  l'extrémité  de  la  colonne  mercurielle  affleure  à  un  re- 
père a  tracé  sur  la  branche  horizontale  er,  à  une  petite  distance  de 
la  tubulure  r.  On  amène  alors  le  niveau  du  mercure  à  une  division 
déterminée  m  du  tube  a&,  et  on  lit  immédiatement,  sur  l'échelle  du 
tube  i/t,  la  différence  de  hauteur  des  deux  colonnes.  L'eau  du  man- 
chon a  été  préalablement  agitée  à  plusieurs  reprises,  dans  toute  sa 
hauteur,  par  de  l'air  que  l'on  y  souffle  à  l'aide  d'un  tube  qui  plonge 
jusqu'en  bas. 

Soient  t  la  température  de  celte  eau,  que  l'on  rendra  station- 
naire  pendant  toute  la  durée  de  l'analyse,  f\a  force  élastique  de  la 
vapeur  aqueuse  à  saturation  pour  cette  température,  V  le  volume 
du  gaz.  H,  la  hauteur  du  baromètre,  enfin  h  la  hauteur  du  mercure 
soulevé;  H-f/i — f  sera  la  force  élastique  du  gaz  supposé  sec.  Il  est , 
important  de  donner  à  l'eau  du  manchon  une  température  très-peu 
différente  de  celle  de  l'air  ambiant,  qui,  d'ailleurs,  ne  varie  pas 
sensiblement  pendant  la  très-courte  durée  de  l'expérience;  il  n'est 
pas  alors  nécessaire  de  ramener  à  0,  par  le  calcul,  la  hauteur  du 
baromètre  et  celle  du  mercure  soulevé  dans  l'appareil  manomé- 
trique  ahih.  Le  gaz  recueilli  dans  le  mesureur  est  d'ailleurs  toujours 
saturé  d'humidité,  parce  que  les  parois  du  tube  ab  sont  mouillées  . 
d'une  petite  quantité  d'eau  ;  et  celle  ci  est  constamment  la  même, 
puisque  c'est  celle  que  le  mercure  n'enlève  pas  en  montant ,  lors- 
qu'on remplit  le  tube. 

Quand  celte  mesure  est  faite,  on  fait  couler  de  nouveau  le  mer- 
cure du  robinet  R,  et  l'on  ouvre  le  robinet  r  pour  faire  passer  tout 
le  gaz  ainsi  qu'une  colonne  de  mercure  dans  le  tube  rcb;  puis  on 
ferme  le  robinet  /.  On  détache  alors  le  laboratoire,  et  l'on  y  fait 
monter,  à  l'aide  d'une  pipette  recourbée,  une  goutte  d'une  dissolu- 
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tion  concentrée  de  potasse;  on  ajuste  de  nouveau  le  laboratoire  au 
mesureur;  on  fait  descendre  la  cuve  U  au  plus  bas  de  sa  course; 
puis,  après  avoir  versé  une  grande  quantité  de  mercure  dans  le 
tube  A»,  on  ouvre  progressivement  les  robinets  r^r'.  Le  gaz  passe 
alors  du  mesureur  dans  le  laboratoire,  et  la  petite  quantité  de  dis- 
solution de  potasse  mouille  complètement  les  parois  de  la  cloche. 
On  ferme  le  robinet  r  lorsque  le  mercure  commence  à  descendre  du 
tube  mesureur  dans  la  branche  verticale  ef  du  laboratoire.  On  at* 
tend  quelques  minutes,  pour  laisser  agir  l'action  absorbante  de  la 
potasse,  puis  on  fait  passer  le  gaz  du  laboratoire  dans  le  mesureur, 
en  faisant  monter  la  cuve  U,  et  couler  le  mercure  du  robinet  R. 
Aussitôt  que  la  dissolution  alcaline  commence  à  s'élever  dans  le 
tube  fCy  on  ferme  le  robinet  r  et  l'on  détermine  le  mouvement  in- 
verse, c'est-à-dire  qu'on  fait  repasser  le  gaz  du  mesureur  dans  le  la- 
boratoire, en  faisant  descendre  la  cuve  U,  et  renversant  du  mercure 
dans  le  tube  ih.  Cette  opération  a  pour  but  de  mouiller  de  nouveau 
les  parois  de  la  cloche  fg  de  dissolution  de  potasse,  et  de  soumettre 
le  gaz  à  l'action  absorbante  de  la  nouvelle  couche  de  potasse. 

On  peut  répéter  ces  opérations  plusieurs  fois,  si. on  le  juge  con- 
venable; mais,  ordinairement,  après  la  seconde  opération,  l'acide 
carbonique  est  totalement  absorbé.  On  fait  alors  passer,  pour  la 
dernière  fois,  le  gaz  du  laboratoire  dans  le  mesureur,  et  l'on  ferme 
le  robinet  r  au  moment  où  le  sommet  de  la  colonne  alcaline  arrive 
au  repère  d.  On  ramène  le  niveau  du  mercure  en  m  dans  le  tube  ah\ 
on  mesure  la  différence  de  hauteur  h'  du  mercure  dans  les  deux 
branches  ab  et  ih^  et  on  note  la  hauteur  H'  du  baromètre.  Nous 
supposerons  que  la  température  de  l'eau  du  manchon  n'a  pas 
changé;  s'il  en  était  autrement,  on  la  ramènerait  à  la  même  tem-> 
pérature  t  par  l'addition  d'une  petite  quantité  d'eau  chaude  ou 
froide.  On  rend  d'ailleurs  cette  température  uniforme  dans  toute  la 
hauteur  en  souillant  de  l'air  à  travers  l'eau  du  manchon. 

La  force  élastique  du  gaz,  dépouillé  d'acide  carbonique  et  sec,  est 
doncCH'+Zk'—./");  par  suite  (H+/»— /)— (H'+/iW;=H— H'+/i— /i' 
est  la  diminution  de  force  élastique  occasionnée  par  l'absorption  de 

l'acide  carbonique  ;  et  ""  ^,  71    représente  la  proportion  d'acide 

carbonique  contenue  dans  le  gaz  supposé  sec. 

§4282.  Il  faut  maintenant  déterminer  la  proportion  d'oxygène 
qui  existe  dans  le  gaz  restant.  A  cet  effet,  on  détache  le  laboratoire, 
on  le  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau.  On  le  dessèche  d'abord 
avec  du  papier  Joseph,  puis  en  le  mettant  quelques  instants  en  com- 
munication avec  une  machine  pneumatique;  enfin,  après  l'avoir 
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rempli  complélemeut  de  mercure,  on  l'adapte  au  mesureur.  La 
cuve  U  étant  amenée  au  point  le  plus  haut  de  sa  course,  on  fait 
couler  le  mercure  du  robinet  Ç  ;  puis,  ouvrant  avec  précaution  les 
robinets  r  et  /,  on  fait  passer  le  mercure  du  laboratoire  dans  le 
tube  a/  du  mesureur  ;  on  ferme  le  robinet  /  lorsque  Texlrémité  de 
la  colonne  mercurielle  arrive  à  un  second  repère  6  tracé  sur  la  bran- 
che verticale  bc.  On  ramène  de  nouveau  le  mercure  du  mesureur  au 
niveau  m,  et  l'on  détermine  la  différence  de  niveau  h"  et  la  hau- 
teur H"  du  baromètre.  H'+Zj"— /"est  donc  la  force  élastique  du  gaz 
sec;  la  quantité  de  ce  gaz  est  un  peu  plus  petite  que  dans  la  mesure 
faite  immédiatement  après  l'absorption  de  l'acide  carbonique,  parce 
qu'une  petite  quantité  (environ  j^)  a  été  perdue  lorsqu'on  a  dé- 
taché le  laboratoire  du  mesureur.  Cette  petite  perte  n'a  d'ailleurs 
aucune  influence  sur  le  résultat  de  l'analyse,  puisque  nous  mesu- 
rons de  nouveau  le  gaz. 

Le  laboratoire  étant  de  nouveau  détaché  du  mesureur ,  on  y  in- 
troduit le  gaz  hydrogène  destiné  à  brûler  l'oxygène;  on  fait  passer 
ce  gaz  dans  le  mesureur,  en  arrêtant  le  mercure  ascendant  au  re- 
père 6.  On  affleure  de  nouveau  le  mercure  en  m,  ou  mesure  la  dif- 
férence de  hauteur  h"'  des  deux  colonnes  de  mercure,  et  Ton  note 
la  hauteur  H"'  du  baromètre.  H^'+Zi" — /"est  donc  la  force  élastique 
du  mélange  de  gaz  hydrogène  et  de  gaz  à  analyser.  Comme  il  faut  un 
certain  temps  pour  que  les  gaz  se  mélangent  d'une  manière  par- 
faite, on  ne  peut  pas  opérer  immédiatement  la  combustion  par  l'é- 
tincelle électrique;  on  obtiendrait  le  plus  souvent  une  analy^ 
inexacte.  Il  faut  faire  passer  de  nouveau  le  gaz  du  mesureur  dans  le 
laboratoire,  y  laisser  couler  même,  par  le  tube  cdef,  un  peu  de 
mercure  qui  détermine  une  agitation  dans  le  gaz;  enSn,  faire  re- 
passer le  mélange  dans  le  mesureur,  en  laissant  cette  fois  le  mer- 
cure remplir  complètement  le  tube  étroit  r'cb,  afin  que  tout  le  vo- 
lume du  gaz  soit  soumis  à  la  combustion. 

C'est  alors  qu'on  fait  passer  l'étincelle  électrique;  puis,  ayant 
établi  un  excès  de  pression  dans  le  mesureur  a6,  on  ouvre  avec  pré- 
caution les  robinets  r,  /  pour  laisser  rétrograder  la  colonne  mercu- 
rielle dans  le  tube  bcf  :  on  l'arrête  lorqu'elle  arrive  au  repère  6. 
On  mesure  de  nouveau  la  force  élastique  du  gaz  restant,  après  avoir 
affleuré  le  mercure  en  m;  H'^'+Zi'"'— /*  est  alors  celte  force  élas- 
tique. Par  suite, 

{n'"+h"'—f}-'{W+h'"'^f)=B!"  ^W+h^—h"" 
est  la  force  élastique  du  mélange  gazeux  disparu  dans  la  combustion  ; 
J  (W'—}ï''"  +  h"'''h'"')   est  la  force  élastique  de  l'oxygène 
contenu  dans  le  gaz  sec  dont  la  force  élastique  est  {H" -{-h" — /"), 
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©^  a  — H" H- A"-/ — ^^^  *^  proportion  d*oxygène  coutenue  dans  le 
gaz  débarrassé  d*acide  carbonique. 

Il  est  facile  d'en  déduire  la  proporlion  d'oxygène  contenue  dans 
le  gaz  primitif. 

§  4283.  L'exemple  que  nous  avons  choisi  suffit  pour  montrer 
comment  on  opère  avec  cet  appareil  ;  les  manipulations  sont  des 
plus  simples,  et  l'opérateur  les  exécute  sans  avoir  besoin  d'aucun 
aide;  enfîn,  l'opération  est  tellement  rapide,  que  celle  que  nous  ve- 
nons de  décrire  exige  moins  de  trois  quarts  d'heure  :  encore  la  plus 
grande  partie  de  ce  temps  est-elle  prise  par  l'absorption  de  l'acide 
carbonique  et  le  nettoyage  de  la  cloche  après  cette  opération.  Une 
analyse  de  l'air,  débarrassé  d'acide  carbonique,  se  fait  en  moins  de 
vingt  minutes. 

Nous  remarquerons  que,  dans  cette  manière  d'opérer,  on  n'a 
besoin  d'aucun  jaugeage  de  capacité,  opération  qui  est  toujours  fort 
déUcate;  le  volume  du  gaz  est  constamment  le  môme,  et  l'on  n'en 
détermine  que  les  forces  élastiques.  On  se  contente  ordinairement 
de  mesurer  les  forces  élastiques  du  gaz  en  lisant  directement  sur 
les  tubes  gradués  a&,  ih^  les  divisions  auxquelles  correspondent  les 
colonnes  de  mercure.  Pour  éviter  les  erreurs  de  parallaxe,  on  lit 
ces  divisions  avec  une  lunette  horizontale  (fig.  645),  à  l'aide  de  la- 
quelle on  apprécie  facilement  -^  de  millimètre.  Cette  précision 
est  suffisante;  mais  on  en  obtiendrait  une  plus  grande  en  faisant  les 
mesures  avec  un  cathétomètre. 

On  peut  encore  se  servir  autrement  du  même  appareil  ;  au  lieu  de 
maintenir  constant  le  volume  du  gaz,  et  de  mesurer  ses  forces  élas- 
tiques, on  peut  faire  l'inverse  :  rendre  constante  la  force  élastique  et 
mesurer  le  volume.  Dans  ce  cas,  le  tube  ab  doit  être  jaugé  avec  pré- 
cision ;  ce  jaugeage  est  d'ailleurs  facile  à  faire,  avec  une  grande 
certitude,  et  sur  l'appareil  monté.  Il  suffit  de  remplir  le  mesureur 
complètement  de  mercure;  puis,  maintenant  constante  la  tempé- 
rature de  l'eau  qui  l'environne,  on  fait  couler  successivement  le 
mercure  en  mettant  le  robinet  R  dans  la  position  nécessaire  pour 
que  le  mercure  du  tube  ab  s'écoule  seul  :  on  pèse  le  mercure  écoulé 
et  l'on  note  la  division  à  laquelle  le  niveau  du  mercure  affleure, 
chaque  fois,  sur  l'échelle  du  tube. 

g  4284.  L'analyse  des  gaz  par  combustion  n'est  exacte  que  lorsque 
les  gaz  comburants  et  combustibles  se  trouvent  compris  entre  cer- 
taines limites.  Lorsque  le  mélange  détonant  ne  forme  qu'une  petite 
fraction  du  volume  total,  il  ne  s'enflamme  plus  par  le  passage  de 
l'étincelle  électrique,  ou,  si  l'inflammation  a  encore  lieu,  la  combus- 
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lion  est  incomplète.  L'expérience  a  montré  que  pour  des  mélanges 
d'hydrogène  et  d'oxygène  dans  lesquels  Thydrogène  est  en  excès,  il 
n'y  a  plus  d'inflammation  lorsque  le  mélange  détonant  forme  une 
fraction  moindre  que  0,08  du  gaz  total  :  pour  une  proportion  de 
mélange  détonant  qui  dépasse  0,08,  il  y  a  inflammation  et  la  com- 
bustion est  complète. 

Les  limites  sont  différentes  quand  l'oxygène  domine  dans  le  mé- 
lange ;  la  combustion  est  complète  tant  que  le  volume  du  mélange 
détonant  ne  forme  pas  une  fraction  moindre  que  0,47  du  gaz  total  ; 
lorsque  cette  fraction  est  comprise  entre  0,47  et  0,40  la  combustion 
n'est  que  partielle;  enfin,  il  n'y  a  plus  d'inflammation  lorsque  cette 
fraction  devient  moindre.  La  présence  d'un  excès  d'oxygène  s'op- 
pQse  donc  plus  efficacement  à  la  combustion  du  mélange  détonant 
que  celle  d'un  excès  d'hydrogène.  Quel  que  soit  d'ailleurs  l'excès 
d'oxygène  qui  se  trouve  dans  le  mélange,  on  n'a  pas  à  craindre 
qu'une  portion  de  ce  gaz  disparaisse  en  se  combinant  avec  le  mer- 
cure. 

En  opérant  sur  des  mélanges  à  proportions  variables  d'acide  car- 
bonique et  de  gaz  détonant  (2  vol.  d'hydrogène,  4  d'oxygène),  il  est 
facile  de  reconnaître  que  l'acide  carbonique  empêche,  plus  effica- 
cement encore  que  l'oxygène ,  la  combustion  d'un  mélange  déto- 
nant. L'azote,  au  contraire,  se  comporte  dans  ce  cas  à  peu  près 
comme  l'oxygène. 

Si  le  mélange  renferme,  à  la  fois,  de  l'azote,  de  l'oxygène  et  de 
l'hydrogène,  l'oxygène  y  dominant  sur  l'hydrogène,  les  analyses 
peuvent  devenir  inexactes  parce  qu'il  se  forme  de  l'azotate  d'oxy- 
dule  de  mercure.  Mais  pour  que  cette  formation  ait  lieu,  il  faut 
qu'il  se  développe,  au  moment  de  la  combustion,  une  haute  tempé- 
rature qui  produise  une  abondante  volatilisation  de  mercure;  et  cette 
condition  n'est  remplie  que  quand  le  volume  du  mélange  détonant 
eat  au  moins  les  0,8  du  gaz  qui  reste  après  l'explosion,  ou  les  0,45 
du  volume  total. 

Ces  limites  d'explosibilité  varient  sensiblement  avec  les  diamètres 
des  tubes  eudiométriques  ;  les  variations  sont  surtout  sensibles  pour 
les  mélanges  de  gaz  détonant  et  d'acide  carbonique. 

Lorsqu'on  fait  détoner  un  mélange  d'hydrogène,  d'acide  carbo- 
nique et  d'oxygène  ou  d'air  atmosphérique,  l'hydrogène  étant  en 
excès,  une  partie  de  V acide  carbonique  est  constamment  transformée 
en  oxyde  de  carbone.  Il  faut  donc,  lorsqu'on  veut  déterminer,  par 
combustion,  la  proportion  d'oxygène  qui  se  trouve  dans  un  air  con- 
tenant de  l'acide  carbonique,  commencer  par  absorber  cet  acide 
par  la  potasse. 


ANALYSE  DES  GAZ.  83 

Réciproquement,  lorsqu'on  fait  brûler  un  mélange  détonant  ren- 
fermant un  excès  d'hydrogène  dans  un  gaz  qui  renferme  de  l'oxyde 
de  carbone,  il  y  a  toujours  une  portion  de  ce  dernier  gaz  transfor" 
mée  en  acide  carbonique^  et  cette  portion  est  d'autant  plus  grande 
que  la  quantité  d'oxyde  de  carbone  l'emporte  davantage  sur  l'hy- 
drogène. 

Emploi  des  réactifs  absorbants. 

$  4285.  On  peut  souvent  employer  avec  avantage  les  réactifs  ab- 
sorbants pour  l'analyse  des  mélanges  gazeux.  Nous  avons  dit  précé- 
demment (§  4  281  )  comment  on  se  servait  de  la  dissolution  de  potasse 
pour  absorber  l'acide  carbonique  ;  nous  allons  passer  en  revue  les 
réactifs  que  l'on  peut  employer  pour  absorber  l'oxygène. 

Le  phosphore  absorbe  l'oxygène  très-lentement,  à  une  basse  tem- 
pérature ;  fabsorption  est  souvent  encore  incomplète  après  plusieurs 
jours;  pour  la  hâter,  on  place,  vers  la  fin,  le  tube  au  soleil.  Lors- 
qu'on introduit  un  globule  de  phosphore  dans  un  gaz  privé  d'oxy- 
gène, et  contenu  dans  une  cloche  dont  les  parois  sont  mouillées  par 
une  dissolution  alcaline,  on  remarque  constamment  que  le  gaz  aug- 
mente de  volume;  cette  circonstance  tient  probablement  à  ce  que, 
au  contact  du  phosphore  avec  la  dissolution  alcaline,  il  se  forme 
de  l'hypophosphite  de  potasse,  et  qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène  ou 
de  l'hydrogène  phosphore.  Il  faut  éviter  avec  soin  que  ces  circon- 
stances ne  se  présentent  dans  les  analyses. 

Les  sulfures  alcalins,  les  sulfites  et  les  hyposulfites  absorbent 
l'oxygène  avec  une  lenteur  telle,  qu'il  est  impossible  de  s'en 
servir  pour  l'analyse;  on  est  obligé  d'employer  un  -/olume  con- 
sidérable de  la  liqueur  absorbante ,  et,  si  on  laisse  agir  celle-ci 
indéfiniment,  on  obtient  souvent  une  absorption  plus  grande 
que  celle  qui  correspond  à  l'oxygène  contenu  d  ns  le  mélange 
gazeux. 

Le  sulfate  de  protoxyde  de  fer  saturé  de  deutoxydo  d'azote  absorbe 
plus  rapidement  l'oxygène,  mais  il  ne  donne  pas  non  plus  d'ana- 
lyse exacte.  A  la  fin  de  l'absorption,  il  faut  mettre  le  gaz  en  pré- 
sence d'une  dissolution  de  sulfate  de  protoxyde  »le  fer  pur,  pour 
absorber  de  nouveau  le  deutoxyde  d'azote  que  la  première  liqueur 
a  pu  abandonner.  Le  gaz  est  donc  mis  en  contact .  vec  des  volumes 
considérables  de  liqueur,  et  il  est  toujours  à  crain  Ire  que  sa  com- 
position ne  soit  altérée  par  une  absorption  ou  un  dégagement  de 
gaz  opéré  par  ces  liqueurs. 

L'hydrate  de  protoxyde  de  fer,  en  suspension  d  ns  une  dissolu- 
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lion  alcaline,  absorbe  rapidement  l'oxygène.  Pour  employer  ce 
réactif,  on  place  dans  le  laboratoire  plusieurà  tubes  élroils  ouverts 
aux  deux  bouts;  puis  on  introduit  4  ou  2  centimètres  cubes  de  la 
liqueur.  Lorsqu'on  fait  passer  ensuite  le  gaz  dans  le  laboratoire,  il 
se  trouve  SQumis  à  une  large  surface  absorbante,  parce  que  les  pa- 
rois des  tubes  restent  couvertes  d'hydrate  de  protoxyde  de  fer.  On 
peut  aussi  se  passer  des  tubes  intérieurs,  et  se  contenter  d'agiter 
fréquemment  le  tube  laboratoire  après  l'avoir  détaché  de  l'appa- 
reil ;  mais  alors  la  liqueur  visqueuse  donne  souvent  beaucoup  de 
mousse,  et  il  faut  attendre  longtemps  pour  que  celle-ci  s'affaisse. 

Le  protochlorure  de  cuivre,  dissous  dans  l'ammoniaque,  et  le  sul- 
fite de  protoxyde  de  cuivre  ammoniacal,  absorbent  aussi  très-rapi- 
dement l'oxygène.  Il  faut  agiter  fréquemment  le  tube 
qui  renferme  le  gaz  et  la  liqueur  absorbante;  mais, 
comme  le  gaz  renferme  alors  nécessairement  un  peu 
de  gaz  ammoniac  abandonné  par  la  liqueur,  on  est 
obligé,  avant  de  le  faire  passer  dans  le  tube  mesureur, 
de  le  recueillir  dans  un  second  tube  laboratoire  ren- 
fermant quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  étendu. 
On  peut  aussi  se  servir  des  pipettes  à  gaz,  dont  la 
Fig.  648.  forme  est  représentée  par  la  figure  648. 
La  boule  A  étant  remplie  de  mercure  et  contenant  à  sa  partie  su- 
périeure la  liqupur  absorbante,  la  branche  abc  étant  également 
remplie  de  mercure,  ce  qui  se  fait  facilement  en  plongeant  l'extré- 
mité a  dans  le  mercure  et  aspirant  par  l'extrémité  o,  on  introduit  la 
branche  ab  dans  la  cloche  qui  renferme  le  gaz,  et,  aspirant  par 
l'ouverture  o,  on  fait  passer  le  gaz  dans  la  boule  A.  La  branche  a6c 
étant  remplie  de  mercure,  on  agite  l'appareil  de  façon  à  faire  agir 
la  liqueur  absorbante  sur  le  gaz.  Lorsque  l'absorption  est  terminée, 
on  fait  repasser  de  nouveau  le  gaz  dans  le  tube  laboratoire  ;  pour  y 
parvenir,  on  plonge  l'extrémité  a  dans  le  mercure  et  aspirant  en  o, 
on  fait  passer  beaucoup  de  mercure  dans  la  boule  B  de  façon  que 
la  colonne  mercurielle  soit  plus  haute  dans  la  branche  dBo,  on 
bouche  alors,  immédiatement,  l'orifice  o  avec  le  doigt  légèrement 
mouillé,  et,  introduisant  la  branche  ab  dans  le  tube  laboratoire, 
puis  débouchant  l'ouverture  o,  successivement  et  avec  précaution, 
on  fait  repasser  tout  le  gaz  dans  le  laboratoire  en  arrêtant  l'écoule- 
ment au  moment  où  le  liquide  absorbant  arrive  à  l'extrémité  a.  On 
a  d'ailleurs  introduit,  préalablement,  dans  le  tube  laboratoire  une 
goutte  d'acide  sulfurique  étendu  pour  absorber  l'ammoniaque  con- 
tenue dans  le  gaz. 
L'acide  pyrogallique  dissous  dans  un  excès  de  potasse  caustique, 
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absorbe  l'oxygène  très-rapidement,  et  se  prête  à  l'analyse  des  mé- 
langes gazeux  beaucoup  mieux  que  les  réactifs  que  nous  avons  pré- 
cédemment indiqués.  On  peut,  en  effet,  remployer  immédiatement 
après  l'absorption  de  Tacide  carbonique  par  la  potasse ,  sans  dé- 
monter Tappareil.  Après  l'absorption  de  l'acide  carbonique  et  la 
mesure  du  gaz  restant,  on  introduit  dans  le  laboratoire,  à  Paide 
d'une  pipette,  quelques  gouttes  d'une  dissolution  d'acide  pyrogal- 
lique  qui  se  mêle  à  la  potasse,  et  on  fait  passer  le  gaz  dans  le  labo- 
ratoire ainsi  qu'une  petite  colonne  de  mercure  dans  le  tube  capil- 
laire réf.  On  détache  le  laboratoire,  et  on  l'agite  à  plusieurs  reprises 
pour  faciliter  Tabsorption  de  l'oxygène  par  le  pyrogallate  dépotasse. 
Cette  absorption  est  très-rapide  et  elle  est  ordinairement  complète 
au  bout  de  dix  minutes.  On  remet  alors  le  laboratoire  en  place  et 
on  procède  à  la  mesure  du  gaz  restant,  en  opérant  exactement 
comme  pour  la  mesure  du  gaz  débarrassé  d'acide  carbonique. 

Une  dissolution  d'hématine  dans  la  potasse  caustique  absorbe 
aussi  l'oxygène  en  peu  de  temps;  elle  peut  remplacer  le  pyrogallate 
de  potasse. 

Lorsqu'on  emploie  fréquemment  les  liquides  absorbants  pour 
l'analyse  des  mélanges  gazeux,  il  est  utile  de  remplacer  le  tube  la- 
boratoire droit  par  un  tube  à  boule  (fig.  648  bis),  dont  la  boule  A 
Fig.648bt«.  est  assez  grande  pour  contenir  tout  le  mélange  gazeux 
^   ainsi  que  le  liquide  absorbant.  Avec  cette  nouvelle  dis- 

IF"*^  position  l'absorption  du  gaz  est  plus  rapide,' parce  qu'il 
Ca)         est  plus  facile,  par  l'agitation,  de  mettre  ses  diverses 
parties  en  contact  avec  la  liqueur  absorbante. 

L'emploi  des  liquides  absorbants  pour  l'analyse  des 
gaz  présente  une  cause  d'erreur  qu'il  n'est  pas  toujours 

/  facile  d'éviter.  Comme  on  est  souvent  obligé  d'en  em- 

ployer un  volume  considérable,  il  est  à  craindre  que  le  liquide 
n'aitère  la  composition  du  résidu  gazeux  par  les  petites  quan- 
tités de  gaz  qu'il  peut  dissoudre  ou  exhaler.  Lorsqu'on  ne  s'en 
sert  que  pour  analyser  des  mélanges  d'oxygène  et  d'azote,  cette 
erreur  est  moins  à  redouter  si  l'on  a  soin  de  ne  jamais  introduire 
dans  l'appareil  qu'une  dissolutjon  absorbante  ayant  séjourné  long- 
temps au  contact  d'une  atmosphère  d'azote  pur;  cette  condition 
se  trouve  naturellement  remplie  quand  on  conserve  cette  liqueur 
dans  un  flacon  bouché  que  l'on  n'ouvre  pas  trop  fréquemment,  ou 
dans  les  pipettes  \  fig.  648  )  dont  nous  venons  de  parler.  Mais  il 
n'en  serait  pas  de  même  si  le  résidu  gazeux  contenait  encore  d'au- 
tres gaz  que  l'azote. 

L'analyse  de  l'air  par  les  réactifs  absorbants  est  plus  longue  que 
IV  8 
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celle  par  combustion  avec  l'hydrogène.  Pour  ne  pas  conserver  d'in- 
quiétude sur  l'exactitude  de  l'analyse,  il  est  nécessaire  de  s'assurer 
que  le  résidu  gazeux  ne  subit  pas  une  nouvelle  diminution  de  vo- 
lume par  un  séjour  plus  longtemps  prolongé  au  contact  du  réactif 
absorbant.  La  combustion  par  l'hydrogène  est,  au  contraire,  tou- 
jours immédiatement  complète,  si,  toutefois,^  l'on  a  eu  soin  de  bien 
mélanger  les  gaz  en  les  faisant  passer  deux  fois  du  laboratoire  dans 
le  mesureur,  et  si  la  proportion  du  gaz  combustible,  par  rapport  au 
mélange,  est  restée  au-dessus  de  la  limite  que  nous  avons  fixée  plus 
haut  ($  4284),  ce  que  l'on  reconnaît  facilement  quand  l'analyse  est 
terminée. 

Dans  quelques  cas  spéciaux,  que  nous  indiquerons  plus  loin  ,  on 
ne  peut  pas  se  servir  de  la  combustion,  et  il  faut  avoir  recours  aux 
réactifs  absorbants  pour  déterminer  l'oxygène. 

Le  gaz  acide  sulfureux  s'absorbe  par  la  potasse  ;  quand  il  est 
mélangé  avec  de  l'acide  carbonique,  on  peut  faire  l'analyse  du 
mélange  au  moyen  de  l'oxyde  rouge  de  mercure  ou  du  peroxyde  de 
plomb,  qui  n'absorbent  que  l'acide  sulfureux.  A  cet  effet,  on  ap- 
plique ces  oxydes,  délayés  avec  un  peu  d'eau,  sur  une  tige  de  por- 
celaine dégourdie,  oti  ils  restent  ensuite  fixés;  puis  on  introduit 
cette  tige  dans  le  tube  laboratoire,  contenant  le  mélange  gazeux, 
et  on  l'y  laisse  jusqu'à  ce  que  l'absorption  soit  complète.  La  sépa- 
ration des.  deux  gaz  se  fait  encore  plus  facilement  au  moyen  d'une 
dissolution  concentrée  de  bichromate  de  potasse  mélangé  d'acide 
sulfurique,  qui  n'absorbe  que  l'acide  sulfureux. 

Le  deutoxyde  d'azote  est  absorbé  par  la  dissolution  de  sulfate  de 
protoxyde  de  fer  ;  mais  l'absorption  se  fait  très-lentement,  et  elle 
n'est  jamais  complète  ;  cela  tient  à  ce  que  le  sel  de  fer  qui  s'est 
chargé  d'une  certaine  quantité  de  deutoxyde  d'azote,  abandonne 
de  nouveau  une  partie  de  ce  gaz  dans  le  vide.  Le  deutoxyde  d'azote 
s'absorbe,  au  contraire,  rapidement  et  d'une  manière  complète  par 
une  dissolution  de  manganate  ou  d'hypermanganate  de  potasse,  et 
ces  réactifs  peuvent  être  employés  avec  sûreté  pour  séparer  le  deu- 
toxyde d'azote  dans  les  analyses  des  mélanges  gazeux,  pourvu  que 
ceux-ci  ne  renferment  pas  d'autres  gaz  absorbables. 

Le  protoxyde  d'azote  est  également  absorbé  parles  manganate  et 
hypermanganate  de  potasse,  mais  l'absorption  en  est  fort  lente. 

L'oxyde  de  carbone  est  absorbé  par  la  dissolution  ammoniacale 
de  sous-chlorure  de  cuivre  Cu*Gl.  L'absorption  est  rapide  et  elle 
paraît  complète. 

Le  cyanogène  s'absorbe  immédiatement  par  la  potasse;  il  peut 
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être  absorbé  aussi  par  Toxyde  de  mercure  en  suspension  dans  l'eau, 
mais  l'absorption  est  très-lente. 

On  absorbe  l'hydrogène  sulfuré  par  une  petite  quantité  d'une 
dissolution  de  sulfate  de  cuivre  ou  d'acétate  de  plomb. 

L'hydrogène  bicarboné  est  absorbé  par  de  l'acide  sulfurique  de 
Nordhausen  fortement  chargé  d'acide  sulfurique  anhydre.  On  pré- 
pare cette  dissolution  en  versant  un  peu  d'acide  sulfurique  concen- 
tré dans  un  tube  où  Ton  a  condensé  de  l'acide  sulfurique  anhydre. 
On  peut  introduire  une  petite  quantité  de  cet  acide  fumant ,  au 
moyen  d'une  pipette  recourbée ,  dans  le  tube  laboratoire  renfer- 
mant le  mélange  gazeux ,  mais  alors  il  se  forme  beaucoup  d'acide 
sulfureux  provenant  de  la  réaction  du  mercure  sur  l'acide  sulfu- 
rique anhydre.  Il  vaut  mieux  en  imbiber  seulement  un  morceau  de 
mopsse  de  platine  ou  de  coke  fixé  à  un  fil  de  platine ,  et  que  Ton 
introduit  au  milieu  du  gaz.  Dans  tous  les  cas ,  avant  de  faire  passer 
le  gaz  dans  le  mesureur,  il  est  nécessaire  de  le  faire  séjourner  dans 
un  second  tube,  au  contact  d'une  dissolution  alcaline.  Il  est  essen- 
tiel aussi  que  le  mélange  gazeux  soumis  à  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique fumant  ne  renferme  plus  d'oxygène  ;  car  le  mercure  pourrait, 
au  contact  de  l'acide ,  absorber  facilement  une  portion  de  ce  gaz. 

L'hydrogène  bicarboné  est  également  absorbé  par  une  dissolu- 
tion ammoniacale  de  sous-chlorure  de  cuivre. 

Les  méthodes  par  absorption  peuvent  souvent  être  combinées 
utilement  avec  les  procédés  par  combustion ,  dans  l'analyse  des 
mélanges. de  gaz;  mais  il  feut  les  employer  avec  beaucoup  de 
circonspection,  car  elles  peuvent  facilement  induire  en  erreur, 
surtout  lorsque  le  gaz  que  l'on  veut  doser  se  trouve  en  très -petite 
quantité. 

j^pplteatlon  de  ces  méthodes  k  Tanalyse  de  quelques  mélanges 


§  4286.  Nous  allons  donner,  dans  les  pages  qui  suivent,  la 
manière  d'appliquer  ces  méthodes  à  l'analyse  de  divers  mélanges 
gazeux  ;  nous  considérerons  plus  spécialement  les  mélanges  dans 
lesquels  entrent  l'oxygène,  l'hydrogène,  l'azote,  l'oxyde  de  carbone, 
l'hydrogène  protocarboné  et  l'hydrogène  bicarboné  ;  ce  sont  ceux 
qui  se  présentent  le  plus  habituellement.  S'il  existait,  en  outre, 
dans  ces  mélanges,  de  Tacide carbonique,  du  deutoxyde  d'azote, 
du  cyanogène,  de  l'hydrogène  sulfuré  ou  de  l'acide  sulfureux,  on 
commencerait  par  les  absorber  au  moyen  des  réactifs  absorbants 
que  nous  avons  fait  connaître  (§  1285). 
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Nous  supposeroQS  donc  que  les  mélanges  gazeux  ont  été  préala- 
blement débarrassés  de  ces  gaz ,  et  notamment  d*acide  carbonique. 

Mélanges  d*oxygène  et  d'azote. 

§  1287.  L'analyse  des  mélanges  d'oxygène  et  d'azote  se  fait  par  combus- 
tion dans  Teudiomëtre  en  opérant  comme  nous  l'avons  dit  (§  1282).  Nous 
nous  arrêterons  seulement  sur  les  deux  cas  extrêmes  : 

1°  Quand  le  mélange  renferme  très-peu  d'oxygène; 

2**  Quand  il  contient,  au  contraire,  très-peu  d'azote. 

Lorsque  le  mélange  gazeux  renferme  très-peu  d'oxygène,  on  n'obtient 
plus  de  combustion ,  ou  si ,  après  l'avoir  mélangé  d'un  excès  d'hydrogène , 
on  fait  passer  l'étincelle  électrique ,  la  combustion  est  incomplète.  On  y 
ajoute  alors  une  certaine  quantité  de  gaz  de  la  pile,  et,  après  avoir  déter- 
miné un  mélange  homogène  en  faisant  passer  plusieurs  fois  le  gaz  du 
mesureur  dans  le  laboratoire ,  on  excite  Tétincelle  ;  la  combustion  a  Ueu 
alors  d'une  manière  complète,  et  la  diminution  de  volume  que  le  mé- 
lange a  subie  donne  la  somme  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  qui  se  sont 
combinés.  Le  ^  de  cette  somme  donne  l'oxygène ,  et  les  |  l'hydrogène. 
On  n'a  aucun  compte  à  tenir  du  gaz  de  la  pile  introduit,  parce  qu'il 
disparaît  complètement  par  la  combustion.  Il  est  clair  d'ailleurs  qu'il  faut 
toujours  s'assurer  si  le  volume  de  l'hydrogène  que  l'on  a  ajouté  est  plus 
grand  que  les  f  du  volume  disparu  ;  car  s'il  en  était  autrement,  c'est  qu'il 
pourrait  rester  encore  une  portion  d'oxygène  dans  le  résidu  gazeux. 

Pour  préparer  le  gaz  de  la  pile,  on  place  de  l'eau  récemment  bouillie, 
et  additionnée  d'un  peu  d'acide  sulfurique,  dans  un  gros  tube  bouché  à 
un  bout  ;  on  fait  descendre  dans  cette  eau  deux  lames  de  platine  qui  ter- 
minent les  deux  dis  de  la  pile  ,  lesquels  traversent  le  bouchon  obturateur 
du  tube.  Ce  même  tube  est  traversé  par  un  tube  abducteur  qui  sert  à  re- 
cueillir le  gaz  sur  une  cuve  à  mercure.  Quatre  couples  de  Bunsen ,  moyen- 
nement chargés,  suffisent  pour  donner  un  dégagement  abondant  de  gaz. 
On  laisse  le  gaz  se  perdre  à  travers  le  mercure  pendant  plusieurs  heures , 
afin  d'être  sûr  que  l'eau  a  dissous  les  deux  gaz  dans  les  proportions  qui 
conviennent ,  sous  une  atmosphère  formée  de  1  volume  d'oxygène  et  de 
2  volumes  d'hydrogène.  On  recueille  alors  le  gaz  dans  des  cloches.  Avant 
de  s'en  servir,  il  faut  s'assurer  qu'il  ne  laisse  pas  de  résidu  à  la  combustion. 
A  cet  effet,  on  mesure  exactement  dans  l'eudiomètre  un  certain  volume 
d'air  atmosphérique ,  on  y  fait  passer  un  volume  à  peu  près  égal  de  gaz  de 
la  pile,  et,  après  avoir  opéré  le  mélange  parfait  des  gaz,  on  fait  passer 
l'étincelle.  Si  le  gaz  de  la  pile  renferme  les  deux  gaz  dans  les  proportions 
exactes  qui  constituent  l'eau,  l'air  atmosphérique  occupe,  après  la  com- 
bustion ,  exactement  le  même  volume  qu'avant. 

Lorsque  le  mélange  renferme  ,  au  contraire,  beaucoup  d'oxygène,  la 
combustion  se  fait  toujours  facilement,  et  l'analyse  est  exacte,  pourvu  que 
l'on  ait  mis  un  excès  d'hydrogène.  Mais,  lorsqu'on  ne  connaît  pas  la  com- 
position approchée  du  gaz,  il  arrive  quelquefois  que  l'on  est  obligé  d'ajou- 
ter une  si  grande  quantité  d'hydrogène,  qu'on  ne  peut  plus  mesurer  cette 
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quantité  en  ramenant  le  gaz  au  même  volume ,  parce  que  la  colonne  de 
mercure  qui  lui  fait  équilibre  dépasserait  Textrémité  supérieure  du  tube  éd. 
On  aurait  pu ,  il  est  vrai ,  éviter  cet  inconvénient  en  opérant  sur  une  petite 
quantité  du  mélange  à  analyser,  mais  cm  peut  continuer  l'analyse  en  affleu- 
rant le  mélange  de  gaz  et  d'hydrogène  à  un  repère  m' plus  bas  que  le  re- 
père m.  On  fait  passer  Tétincelle  électrique  après  avoir  mis  le  gaz  à  peu 
près  en  équilibre  avec  la  pression  extérieure ,  et  l'on  mesure  la  force  élas- 
tique du  résidu ,  soit  au  niveau  m,  soit  au  niveau  m'.  II  est  facile  de  déter- 
miner par  le  calcul ,  et  à  l'aide  d'une  nouvelle  mesure  faite  avec  l'appareil, 
les  forces  élastiques  que  présenteraient  les  mélanges  gazeux  si ,  au  lieu 
d'affleurer  au  niveau  m',  on  avait  constamment  affleuré  au  niveau  m.  Il 
arrivera  souvent  que  le  résidu  gazeux  de  la  combustion ,  affleuré  successi- 
vement aux  repères  m  et  m\  corresponde  à  des  forces  élastiques  mesurables 
sur  le  tube  th.  S'il  en  était  autrement,  on  ferait  sortir  une  portion  du  gaz, 
ou  l'on  ferait  entrer  un  peu  d'air  atmosphérique  pour  que  cette  condition 
soit  remplie.  Soient  H'  et  H''  les  forces  élastiques  qui  correspondent  au 
même  gaz  lorsqu'il  est  affleuré  successivement  aux  repères  m  et  m';  H  la 
force  élastique  du  mélange  de  gaz  et  d'hydrogène  qui ,  ne  pouvant  pas  être 
affleuré  en  m ,  a  été  amené  au  repère  m'  ;  a;  la  force  élastique  que  marque- 
rait ce  gaz  s'il  était  affleuré  au  repère  m  ;  on  aura  évidemment 

H" 

Souvent,  on  rencontre  l'inconvénient  inverse  :  le  résidu  gazeux  est  trop 
petit  pour  qu'on  puisse  le  mesurer  au  repère  m  ;  on  le  mesure  alors  à  un 
repère  plus  élevé ,  et  on  détermine ,  par  un  calcul  semblable  à  celui  que 
nous  venons  d'indiquer,  la  force  élastique  que  le  gaz  présenterait  si  le  ni- 
veau était  affleuré  en  m. 

On  peut  aussi  éluder  la  difficulté  d'une  autre  manière.  Après  avoir  fait 
passer  dans  le  tube  laboratoire  le  résidu  gazeux  dont  le  volume  est  trop 
petit  pour  être  mesuré  au  repère  ordinaire  ,  on  introduit  dans  le  mesureur 
une  certaine  quantité  d'air,  dont  on  détermine  la  force  élastique  après  avoir 
affleuré  le  mercure  aux  repères  m  et  €;  puis  on  y  fait  passer  le  gaz  recueilli 
dans  le  laboratoire  et  l'on  détermine  l'accroissement  qu'il  produit  dans  la 
force  élastique. 

Si  la  proportion  d'azote  est  très-petite  dans  le  mélange,  et  si  l'on  n'a  pas 
mis  un  grand  excès  d'hydrogène ,  il  peut  se  faire  que  le  résidu  de  la  com- 
bustion ne  puisse  être  mesuré  qu'en  le  réduisant  à  un  très-petit  volume.  11 
est  convenable ,  dans  ce  cas ,  si  l'on  cherche  à  obtenir  une  grande  exacti- 
tude ,  de  ne  regarder  cette  analyse  que  comme  approximative ,  et  d'en 
faire  une  nouvelle  dans  laquelle  on  emploiera  une  plus  grande  proportion 
d'hydrogène. 

Mélange  d'hydrogène  et  d*axote. 

S  1388.  Pour  faire  l'analyse  de  ce  mélange  on  le  brûle  dans  l'eudiomètre 
avec  un  excès  d'oxygène  ;  le  volume  de  l'hydrogène  est  alors  les  |  du  vo- 
lume disparu.  Il  est  nécessaire,  dans  cette  expérience ,  de  veiller  à  ce  que 


90  INTRODUCTION. 

le  volume  du  gaz  détonant  ne  forme  pas  plus  des  0,8  du  résidu  gazeux  qui 
reste  après  la  combustion,  sans  quoi  il  se  formerait  de  l'azotate  de  mer- 
cure (§  1284).  Il  est  toujours  facile  d'éviter  cette  circonstance  en  aug- 
mentant la  quantité  d'oxygène ,  dont  l'excès ,  plus  ou  moins  grand ,  ne  nuit 
d'ailleurs  pas  à  la  précision  de  l'analyse.  On  peut  aussi  faire  la  combustion 
en  deux  fois.  On  ajoute  d'abord  une  quantité  insuffisante  d'oxygène,  que 
Ton  mesure  exactement  ;  on  fait  passer  l'étincelle ,  et  l'on  mesure  le  résidu  ; 
on  ajoute  à  celui-ci  un  excès  d'oxygène  que  l'on  détermine  rigoureuse- 
ment, et  l'on  fait  une  nouvelle  combustion.  C'est  toujours  de  cette  manière 
qu'il  convient  d'opérer  lorsque  le  gaz  ne  renferme  que  très-peu  d'azote, 
parce  qu'alors  on  est  obligé  d'ajouter  un  grand  excès  d'hydrogène  pour 
pouvoir  mesurer  le  résidu  après  la  combustion.  On  peut  aussi ,  pour  aug- 
menter le  résidu ,  ajouter  au  mélange  à  analyser  de  l'air  atmosphérique 
que  l'on  mesure  exactement ,  puis  de  l'oxygène  afin  d'avoir  un  excès  de 
ce  gaz. 

Si  la  proportion  d'hydrogène  est , au  contraire,  très-petite,  on  obtient 
un  mélange  inexplosible  après  l'addition  de  l'oxygène.  Pour  obtenir  une 
combustion  complète  on  ajoute  du  gaz  de  la  pile. 

Mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène, 

%  1289.  Après  avoir  mesuré  le  gaz  dans  l'eudiomètre,  on  fait  passer 
une  étincelle  électrique;  les  f  du  volume  disparu  sont  de  l'hydrogène ,  et 
l'oxygène  est  le  |  de  ce  volume.  Le  résidu  gazeux  est  de  l'oxygène  ou  de 
l'hydrogène.  Il  suffit  de  s'assurer  de  sa  nature.  Si  ce  résidu  était  trop  petit 
pour  être  mesuré ,  il  faudrait ,  après  s'être  assuré  de  sa  nature ,  faire  une 
seconde  analyse  en  ajoutant  au  mélange  un  excès  de  l'un  ou  de  l'autre  gaz 
que  Ton  mesurerait  exactement,  ou  employer  l'artifice  que  nous  avons 
décrit  (§1287). 

Mélange  d*axote^  d'oxygène  et  d*hydrogène. 

§  1290.  Ce  mélange  s'analyse  comme  le  précédent  ;  seulement,  après  avoir 
déterminé  une  première  combustion  par  l'étincelle  électrique,  et  s'être  assuré 
s'il  reste  de  l'hydrogène  ou  de  l'oxygène  dans  le  résidu ,  on  ajoute  un  excès 
du  gaz  qui  y  manque,  et  l'on  fait  une  nouvelle  combustion,  après  addition 
de  gaz  de  la  pile, si  cela  est  nécessaire.  On  prend,  d'ailleurs,  les  mêmes 
précautions  que  dans  l'analyse  du  mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  ;  mais 
il  faut  veiller,  en  outre,  à  ce  que,  dans  l'une  ou  l'autre  de  ces  combustions ,  si 
elle  a  lieu  en  présence  d'un  excès  d'oxygène ,  le  volume  de  gaz  détonant  ne 
forme  jamais  plus  des  0,8  du  résidu  qui  reste  après  la  combustion  ;  autre- 
ment on  aurait  des  produits  nitreux.  Il  est  toujours  facile  d'éviter  cet  incon- 
vénient en  ajoutant  une  certaine  quantité  d'air  atmosphérique  dont  on  tient 
compte. 

Mélange  d'oxygène  et  d'oxyde  de  carbone, 

S  1291 .  On  fait  passer  l'étincelle  électrique  et  Ton  mesure  le  résidu  ;  on  fait 
passer  ensuite  celui-ci  dans  le  laboratoire ,  au  contact  de  la  dissolution  de 
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potasse ,  et ,  par  l'absorption  qui  se  produit ,  on  a  l'acide  carbonique  formé. 
Or  1  volume  d'oxyde  de  carbone  consomme  ^  volume  d'oxygène  et  donne 
1  volume  d'acide  carbonique.  Ainsi ,  le  volume  cherché  de  l'oxyde  de  car- 
bone est  précisément  égal  à  celui  de  l'acide  carbonique  trouvé  ;  il  est 
aussi  le  double  de  la  diminution  du  volume  que  le  gaz  a  éprouvé  par  la 
combustion. 

Si  la  proportion  d'oxyde  de  carbone  est  petite,  il  y  a  combustion  in- 
complète ou  absence  de  combustion  ;  il  faut  alors  ajouter  du  gaz  de  la 
pile.  L'addition  de  ce  gaz  est  ut\le.dans  tous  les  cas,  parce  que  la  chaleur 
dégagée  par  la  combustion  de  l'oxyde  de  carbone  n'étant  pas  très-considé- 
rable, la  combustion  est  souvent  incomplète. 

Mélange  d'azote  et  d'oxyde  de  carbone, 

§  1292.  On  ajoute  à  ce  mélange  un  excès  d'oxygène  que  l'on  mesure  exac- 
tement ,  puis  une  certaine  quantité  de  gaz  de  la  pile ,  et  Ton  fait  détoner;  le 
volume,  de  l'oxyde  de  carbone  est  le  double  de  celui  qui  disparaît  par  la 
combustion ,  et  il  est  égal  au  volume  de  l'acide  carbonique  formé,  que  l'on 
détermine  rigoureusement  en  l'absorbant  par  la  potasse.  Il  faut  seulement 
veiller  à  ce  que  le  mélange  combustible  ne  soit  pas  en  assez  forte  propor- 
tion, par  rapport  au  gaz  inerte,  pour  quMl  se  forme  des  produits  nitreux. 
Cet  inconvénient  n'est  bien  à  craindre  que  lorsque  Ton  a  ajouté  beaucoup 
de  gaz  de  la  pile ,  parce  qu'alors  la  température  s'élève  assez  pour  produire 
une  abondante  volatilisation  de  mercure.  On  l'évite  ,dans  tous  les  cas,  en 
ajoutant  au  gaz  une  quantité  convenable  d'air  atmosphérique  dont  on  tient 
compte  dans  le  calcul  de  l'expérience. 

Mélange  d'hydrogène  et  d*oxyde  de  carbone. 

§  1293.  On  ajoute  à  ce  mélange  un  volume  d'oxygène  un  peu  plus  grand 
que  le  sien;  on  fait  détoner,  et  l'on  note  l'absorption  m;  enfin ,  on  absorbe 
l'acide  carbonique  par  la  potasse.  Soient  n  le  volume  de  l'acide  carbonique 
que  Ton  trouve  ainsi,  x  la  proportion  d'hydrogène ,  x  celle  de  l'oxyde  de 
carbone.  L'hydrogène,  en  brûlant,  consomme  son  demi-volume  d'oxygène: 
ainsi, par  suite  de  la  combustion  du  gaz  hydrogène,  il  y  a  une  diminution 
de  volume  |  x.  L'oxyde  de  carbone  consomme  son  demi-volume  d'oxygène 
et  produit  un  volume  d'acide  carbonique  égal  au  sien;  l'absorption  produite 
par  la  combustion  de  ce  gaz  est  donc  ^  x.  Ainsi  on  a 
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Il  est  nécessaire  d'ajouter  un  volume  considérable  d'oxygène ,  afin  qu'il 
reste ,  après  l'explosion ,  assez  de  gaz  pour  que  sa  mesure  puisse  se  faire 
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avec  précision.  Si  le  mélange  primitif  renfermait  très-peu  d'hydrogène,  il 
serait  prudent ,  après  la  combustion ,  d'introduire  du  gaz  de  la  pile,  et  de 
faire  détoner  de  nouveau ,  afin  d'être  sûr  que  l'oxyde  de  carbone  est  en- 
tièrement brûlé. 


Mélange  d*a%o1e,  à* oxygène  et  d*oxyde  de  carbone, 

§  1294.  Si  ce  mélange  renferme  beaucoup  d'azote,  peu  d'oxyde  de  car- 
bone  et  une  quantité  d'oxygène  plus  que  suffisante  pour  changer  l'oxyde  de 
carbone  en  acide  carbonique ,  on  ajoute  du  gaz  de  la  pile  au  mélange,  et  l'on 
fait  détoner.  Soit  m  l'absorption  produite  par  la  combustion  ;  on  détermine 
le  volume  n  d'acide  carbonique  formé.  Soient  V  le  volume  du  mélange 
primitif,  y  le  volume  d'oxygène,  z  celui  de  l'oxyde  de  carbone,  enfin  u 
celui  de  l'azote ,  on  aura  d'abord  les  deux  équations 

z 

r^=:m,    d'où    n=2m 

qui  devront  donner  la  même  valeur  pour  x  ;  ce  qui  prouvera  que  c'était 
bien  de  l'oxyde  de  carbone  qui  existait  dans  le  mélange. 

On  ajoute  alors  un  excès  d'hydrogène ,  et  une  certaine  quantité  de  gaz 
de  la  pile  si  Ton  suppose  qu'il  ne  reste  que  peu  d'oxygène  dans  le  mélange  ; 
soit  m' la  nouvelle  absorption  qui  a  lieu  par  la  combustion ,  on  aura 

n  ,    m' 

»=î+-,  ■ 

.r  ^      --»•    3n      m' 

Si  l'oxyde  de  carbone  domine  par  rapport  à  l'oxygène ,  il  faut  ajouter 
immédiatement  un  excès  d'oxygène  a,  et  l'on  a  alors,  en  conservant  les 
mêmes  notations  que  ci-dessus  : 

n  ,  m' 

u=.\—y—s  =  y-Sm—%+a. 

Si  l'azote  était  en  très-petite  quantité,  il  faudrait  ajouter  à  la  première 
combustion  une  grande  quantité  d'oxygène  dans  le  cas  où  l'oxyde  de  car- 
bone serait  dominant,  et,  à  la  seconde  combustion,  un  grand  excès  d'hy- 
drogène ,  afin  d'avoir,  après  chacune  de  ces  combustions ,  un  résidu  gazeun 
assez  considérable  pour  que  sa  mesure  se  fasse  avec  précision  dans  l'appai 
reil.  Si  l'une  ou  l'autre  de  ces  combustions  paraît  faible ,  il  faut  introduire 
du  gaz  de  la  pile ,  faire  passer  l'étincelle ,  et  s'assurer  si  le  volume  a  changé 
par  cette  nouvelle  explosion. 
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Mélange  d'axote ,  d*oxygène ,  d*hydrogène  et  d*oxyde  de  carbone. 

§  1295.  Il  peut  se  présenter  plusieurs  cas  avec  ce  mélange,  suivant  que 
l'un  ou  l'autre  gaz  domine.  Nous  supposerons  d*abord  que  Toxygène  y  existe 
eu  quantité  plus  grande  que  celle  qui  est  nécessaire  pour  brûler  complète- 
ment l*hydrogène  et  l'oxyde  de  carbone  ;  on  fera  immédiatement  la  com- 
bustion par  l'étincelle ,  si  le  mélange  combustible  forme  une  proportion 
considérable  du  gaz  inerte;  s'il  en  était  autrement ,  on  ne  ferait  passer 
l'étincelle  qu'après  avoir  ajouté  du  gaz  de  la  pile.  Soient  m  le  volume  dis- 
paru dans  cette  combustion ,  x  le  volume  de  l'iiydrogène  ;  enfin  ,  conser- 
vons'pour  les  autres  gaz  les  mêmes  notations  que  ci-dessus,  nous  aurons 

3,1 

On  absorbe  l'acide  carbonique  par  la  potasse.  Soit  n  le  volume  du  gaz 
disparu  ;  on  aura 

On  introduit  alors  un  excès  d'hydrogène ,  on  fait  détoner  et  l'on  observe 
une  nouvelle  absorption  m'  ;  d'où 


enfin, 

D'où  l'on  déduit 


y—  j-t-j  .  ji 

tt=rV — x—y  —  i. 
7m  —  n 

«=— î— . 

m  +  m'-*  n 

y= — r- 

-,       3m  -I-  m'  -f-  3n 

tt  =  V . 

3 

On  peut  obtenir  une  vérification  delà  quantité  u  en  faisant  détoner,  avec 
un  excès  d'hydrogène ,  le  dernier  résidu  gazeux  qui  se  compose  seulement 
d'azote  et  d'oxygène.  Enfin ,  on  obtient  une  nouvelle  vérification  de  l'analyse 
en  faisant  agir  sur  une  nouvelle  quantité  du  mélange  gazeux  la  dissolution 
ammoniacale  de  sous-chlorure  de  cuivre  qui  absorbe  à  la  fois  l'oxygène  et 
l'oxyde  de  carbone. 

Si  l'oxygène  existe  dans  le  mélange  en  quantité  insuffisante  pour  brûler 
complètement  l'hydrogène  et  l'oxyde  de  carbone ,  on  en  ajoute  une  certaine 
quantité  a ,  et  l'on  regarde  momentanément  le  nouveau  mélange  comme 
celui  qu'il  s'agit  d'analyser;  les  équations  du  cas  précédent  s'y  appliquent 
par  conséquent ,  et  il  suffit,  à  la  fin  de  l'analyse,  de  diminuer  l'oxygène  y 
de  la  quantité  a  qu'on  avait  ajoutée. 

Enfin ,  si  l'azote  était  en  très-petite  proportion ,  on  opérerait  de  la  même 
manière  ;  il  suffirait  seulement ,  avant  chaque  combustion ,  d'ajouter  un 
assez  grand  excès  du  gaz  qui  doit  la  produire ,  afin  que  le  résidu  gazeux 
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fût  assez  considérable  pour  être  mesuré  exactement  et  facilement  dans 
rappareil.  On  peut  aussi,  dans  ce  cas ,  ajouter  au  mélange  primitif  une 
certaine  quantité  d'air  atmosphérique  dont  on  tient  compte  dans  le  calcul 
final. 

« 

Mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  protocarhoné. 

§  1296.  Nous  supposerons  que  l*oxygène  est  en  quantité  plus  que  suffi- 
sante pour  brûler  complètement  l'hydrogène  protocarboné  ;  si  cela  n'était 
pas,  on  ajouterait  uiié  quantité  a  d'oxygène ,  dont  on  tiendrait  ensuite 
compte  dans  le  calcul.  On  fera  passer  rétincelle  électrique.  Soit  m  Tab- 
sorption  produite  :  on  détermine  ensuite  l'absorption  n  par  la  potasse. 

1  volume  d'hydrogène  protocarboné  consomme  2  volumes  d'oxygène  et 
donne  i  volume  d'acide  carbonique.  Soit  v  le  volume  d'hydrogène  proto- 
carboné, ou  aura 

2v=m, 
t?=:n,    d'où    2n=m. 

Ces  deux  relations  doivent  donner  la  même  valeur  de  v ,  si  le  gaz  est  de 
l'hydrogène  protocarboné. 

Mélange  d*hydrogène  et  d'hydrogène  protocarhoné: 

§  1207.  On  ajoutera  à  ce  mélange  un  grand  excès  d'oxygène  pour  que, 
après  la  combustion  et  l'absorption  de  l'acide  carbonique,  il  reste  un  vo- 
lume qui  puisse  être  mesuré  exactement  dans  l'appareil.  On  fera  passer 
l'étincelle  électrique ,  et  l'on  notera  une  absorption  m  ;  puis  on  absorbera 
l'acide  carbonique  par  la  potasse.  Désignons  toujours  l'hydrogène  par  a;, 
l'hydrogène  protocarhoné  par  v ,  et  par  n  l'acide  carbonique  formé  ;  nous 
aurons 


-a;H-2v=w, 


d'où 


et  y  comme  vérification , 


2m-—  An 
^  =  —3—' 

V=:a;-fv. 


On  obtient  une  autre  vérification  en  déterminant  la  quantité  a  d'oxygène 
consommée  dans  la  combustion.  On  a  alors  : 

on  en  déduit  l'équation  de  condition 

V+a=m-f  n, 

qui  existe  d'ailleurs  pour  les  hydrogènes  carbonés,  leurs  mélanges  avec 
l'hydrogène ,  pour  les  mélanges  d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone ,  et,  par 
suite,  pour  tous  le$  mélanges  de  ce»  divers  gaz. 
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Mélange  d*oxyde  de  carbone  et  d'hydrogène  protocarhoné. 

§  1298.  On  fait  détoner  ce  mélange  avec  un  grand  excès  d'oxygène ,  afin 
de  pouvoir  mesurer  exactement  le  dernier  résidu  gazeux  ;  on  observe  une 
diminution  de  volume  m,  et,  par  la  potasse,  on  constate  qu'il  s'est  formé 
une  quantité  n  d'acide  carbonique.  Soient  toujours  x  et  v  les  proportions 
d'oxyde  de  carbone  et  d'hydrogène  ;  nous  aurons 


2-  +  2« 

=  TW, 

Jf-f     V 

=  n, 

An— 7m 
3      ' 

*=       3 

•n 

d'où 

X: 

et ,  comme  vérification , 

\=x  +  v. 

Si  Ton  détermine  la  quantité  d'oxygène  qui  a  disparu ,  on  a 

on  en  déduit  encore 

V-fa=m-f«. 

On  peut  aussi  ajouter  au  gaz  une  certaine  quantité  k  d'air  atmosphé- 
rique,  puis  ajouter  un  excès  d'oxygène,  en  évitant  de  se  trouver  dans  les 
circonstances  où  il  peut  se  former  des  produits  nitreux  ;  mais  la  première 
méthode  est  préférable. 

Mélange  d*axote^  d'oxygène  et  d'hydrogène  protocarhoné. 

§  1299.  On  ajoute  au  mélange  une  quantité  h  d'oxygène  afin  que  ce  gaz 
soit  en  excès  ;  on  fait  détoner  et  l'on  note  la  diminution  de  volume  m  ;  on 
détermine  par  la  potasse  le  volume  n  de  l'acide  carbonique  produit.  On  a 
alors ,  en  conservant  les  mêmes  notations , 

2t;=m, 

V=t/  + v  +  tt. 

On  détermine  ensuite,  au  moyen  d'une  combustion  avec  un  excès  d'hy- 
drogène, la  quantité  y'  d'oxygène  qui  se  trouve  dans  le  résidu.  Si  m'  repré- 
sente la  diminution  de  volume  qui  a  lieu  par  cette  combustion,  on  a 

'    On  a  d'ailleurs,  pour  la  quantité  a  d'oxygène  consommée  dans  la  pre- 
mière combustion , 

2t?=a, 
par  suite 

m' 
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On  déduit  de  ià  : 

m 

y  =  a+--b. 

u  =  V+  h  — a n. 

3 

Mélange  d'azote ,  d*oxygène ,  d'hydrogène  et  d'hydrogène  protocarhoné. 

S  1300.  Ce  mélange  se  présente  fréquemment  dans  l'air  qui  a  servi  à  la 
respiration  ;  l'azote  est  alors  très-dominant ,  l'oxygène  est  en  quantité  beau- 
coup plus  grande  que  celle  qui  est  nécessaire  pour  brûler  complètement 
les  gaz  combustibles,  mais  le  mélange  n'est  pas  explosible.  On  ajoute  du 
gaz  de  la  pile,  et  l'on  observe  la  diminution  de  volume  m  qui  en  résulte. 
On  détermine  ensuite  la  quantité  n  d'acide  carbonique  formé.  Ces  deux 
premières  opérations  donnent  : 

-7  +  2v  =  m, 

t?  =  n, 
d'où 

•2m— 4n 

*=-T- 

La  quantité  y'  d'oxygène  consommée  par  cette  combustion  est 

,     a?   ,   n        m -h  An 
»       2    '  3 

Après  ces  opérations ,  il  reste  un  mélange  de  i/'' d'oxygène  et  de  u  d'azote 
rapportés  au  volume  primitif,  que  l'on  analyse  en  procédant  comme  nous 
l'avons  dit  ($  1:287].  La  quantité  tatale  y  d'oxygène  contenue  dans  le 
mélange  est 

y=y'  +  y\ 

Pour  plus  de  sûreté ,  on  détermine  directement ,  par  les  méthodes  d'ab- 
sorption, sur  une  autre  portion  du  gaz  primitif,  la  quantité  totale  y  d'oxy- 
gène contenue  dans  le  gaz.  On  obtient  ainsi  une  vérification  qui  prouve 
que  le  mélange  combustible  est  bien  formé  d'hydrogène  et  d'hydrogène 
protocarboné. 

Si  l'oxygène  contenu  dans  le  mélange  n'était  pas  suffisant  pour  brûler 
complètement  l'hydrogène  et  l'hydrogène  protocarboné ,  on  y  ajouterait 
une  certaine  quantité  a  d'oxygène  dont  on  tiendrait  compte  à  la  fin  de 
l'expérience,  et  l'on  appliquerait  à  ce  nouveau  mélange  le  procédé  que 
nous  venons  d'indiquer. 

Mélange  d'axote^  d'oxygène,  d'oxyde  de  carbone,  d'hydrogène  et 

d'hydrogène  protocarhoné. 

§  1301.  Nous  supposerons  encore  ici  que  l'oxygène  est  en  quantité  suf- 
fisante pour  brûler  complètement  tous  les  gaz  combustibles,  car,  s'il  en 
était  autrement,  on  ajouterait  une  quantité  suffisante  d'oxygène ,  et  l'on 
considérerait  le  nouveau  mélange  comme  le  gaz  primitif. 
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On  fera  détoner  le  mélange  dans  Teudiomètre ,  soU  seul ,  soit  après  addi- 
tion de  gaz  de  la  pile;  on  notera  l'absorption  m,  puis  on  déterminera  la 
quantité  n  d'acide  carbonique  produit  ;  on  aura  alors 

[2]  x  +  v  =  n, 

[3]  y'=|+f  +  2». 

Le  gaz  qui  reste  après  ces  opérations  se  compose  seulement  d*azote  et 
d'oxygène,  dont  on  détermine  les  quantités  u  et  y"  que  l'on  peut  regarder 
dès  à  présent  comme  fixées. 

Enfin,  sur  une  nouvelle  quantité  du  mélange  gazeux  primitif,  on  déter- 
mine ,  par  les  méthodes  d'absorption ,  la  quantité  totale  y  d'oxygène  qui 
s'y  trouve;  on  a  alors 

Les  équations  [1],  [2],  [3]  suffisent  alors  pour  calculer  les  trois  quantités 
Xfftivquï  restent  seules  inconnues  ;  elles  donnent 

,               ,      m  ■+-  n            m-hin       , 
XT=zm^y\    t)=:y'— ^,    ^=— ^ y'. 

Mélange  d'oxygène  et  d'hydrogène  hicarhoné. 

§  1302.  Si  ce  mélange  ne  contient  pas  d'oxygène  en  quantité  suffisante^ 
on  en  ajoutera  de  telle  sorte ,  qu'après  l'explosion  et  l'absorption  de  l'acide 
carbonique  par  la  potasse ,  il  reste  un  résidu  d'oxygène  assez  grand  pour 
pouvoir  être  mesuré  exactement.  11  est  d'ailleurs  nécessaire  qu'il  se  trouve 
dans  le  mélange  une  proportion  considérable  de  gaz  inerte;  sans  quoi  le 
tube  eudiométrique  pourrait  être  brisé  par  la  violence  de  l'explosion.  Si 
la  proportion  d'hydrogène  bicarboné  est  très-grande ,  il  est  préférable  de 
mesurer  d'abord  dans  l'appareil  une  certaine  quantité  d'air  atmosphérique, 
d'y  introduire  ensuite  le  gaz  à  analyser,  et ,  si  cela  est  nécessaire ,  une 
certaine  quantité  d'oxygène,  mais  insuffisante  pour  brûler  complètement 
le  gaz  combustible.  Après  avoir  déterminé  l'explosion ,  qui  est  beaucoup 
moins  vive  que  si  la  combustion  était  complète ,  on  introduit  un  excès 
d'oxygène  que  l'on  mesure  exactement,  et  l'on  enflamme  de  nouveau  le 
mélange  pour  achever  la  combustion  :  si  cette  dernière  était  faible ,  il  se- 
rait prudent  de  faire  passer  de  nouveau  l'étincelle  après  avoir  ajouté  du 
gaz  de  la  pile.  Soient  m  le  volume  disparu  dans  ces  combustions  succes- 
sives, et  n  le  volume  de  l'acide  carbonique  que  l'on  absorbe  par  la  potasse  ; 
1  volume  d'hydrogène  bicarboné  consommant  3  volumes  d'oxygène  et  pro- 
duisant 2  volumes  d'acide  carbonique ,  on  a ,  en  désignant  par  to  le  volume 
de  riiydrogène  bicarboné , 

2to  =  m, 

2t<?=n,    d'où    m  =  n. 

Dans  la  dernière  manière  d'opérer,  on  risque  moins  de  faire  éclater  l'eu- 
IV  9 
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diomètre  :  on  évite  d'ailleurs  facilement  la  formation  des  produits  nitreux, 
car  elle  ne  pourrait  avoir  lieu  que  dans  la  seconde  combustion ,  et  celle-ci 
dégage  en  général  peu  de  chaleur. 

Héîange  d'hydrogène  et  d'hydrogène  hicarboné. 

§  1303.  Pour  analyser  ce  mélange  ,  lorsque  Thydrogène  bicarbonë  y  est 
en  petite  quantité,  il  suffit  de  le  mêler  à  un  grand  excès  d*oxygène,  de 
faire  détoner,  et  de  déterminer  le  volume  du  gaz  disparu  par  Tétincelie,  et 
celui  de  Tacide  carbonique  que  dissout  la  potasse.  La  seule  précaution  a 
premdre ,  c'est  d'ajouter  assez  d'oxygène  pour  que  le  dernier  résidu  gazeux 
puisse  être  mesuré.  On  a  alors 

^-f2u?=m,    d'où      to  =  ^, 

2w?=n,  «=-(m— n). 

9 

Si  Thydrogène  bicarboné  était  en  très-forte  proportion ,  il  vaudrait  mieux 
opérer  la  combustion  en  deux  fois ,  et  au  milieu  de  l'air  atmosphérique. 
Dans  ce  cas,  on  mesure  d'abord  une  certaine  quantité  d'air  atmosphé- 
rique ,  à  laquelle  on  ajoute  le  gaz  à  analyser  dont  on  détermine  rigoureu- 
sement le  volume,  puis  une  quantité  d'oxygène  telle ,  qu'avec  l'oxygène 
contenu  dans  l'air,  il  n'y  ait  pas  assez  de  ce  gaz  pour  opérer  une  combus- 
tion complète.  On  fait  passer  l'étincelle  électrique,  puis  on  ajoute  un  excès 
d'oxygène  avec  un  peu  de  gaz  de  la  pile ,  si  on  le  juge  utile ,  et  on  enflamme 
une  seconde  fols  le  mélange. 

On  obtient  une  vérification  de  l'analyse  en  déterminant  la  quantité 
d'oxygène  qui  reste,  après  ces  combustions^  dans  l'eudiomètre.  On  con- 
naît alors  la  quantité  totale  y  d'oxygène  consommé ,  et  on  doit  avoir  la 
relation 

y  =  |+3M7. 

Cette  vérification  est  utile  dans  tous  les  cas;  elle  est  indispensable 
lorsqu'on  n'est  pas  certain  que  le  mélange  gazeux  se  compose  seulement 
d'hydrogène  et  d'hydrogène  bicarboné. 

Mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'hydrogène  bicarboné. 

§  1304.  L'analyse  se  fera  de  la  même  manière  que  dans  le  cas  précédent, 
et  en  prenant  des  précautions  analogues.  Les  relations  qui  donnent  les 
proportions  des  deux  gaz  sont 

--|-2to=m    d'où    aj=2(n  — m) 
jf4-2t(7=n  to=m— -. 

2 

Si  a  représente  le  volume  de  l'oxygène  consommé ,  on  a  encore  les  rela- 
tions suivantes  : 
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--f3tc  =  a,    d'où    \-\-a=:m-\-n. 

Mélange  d'hydrogène  protocarhonë  et  d*hydrogène  hiearhoné. 
S  1305.  L'analyse  se  fera  comme  dans  les  cas  précédents.  On  aura  les 


relations 


2i?  +  2ttJ  =  m    d'où    V  =  2(n— m) 
v  +  2M?  =  n  «?= — - — . 


auxquelles  il  faut  ajouter  les  relations  suivantes,  d'où  on  déduit  les  vérifi- 
cations 

v+  «?  =  V, 
2v  -f  3io  =  a, 
qui  donnent  encore 

V+a  =  m-fn. 

Mélange  d'hydrogène ,  d'hydrogène  protocarhonë  et  d*hydrogène 

bicarhoné, 

$  1306.  L'analyse  se  fait  comme  dans  le  cas  précédent ,  mais  il  est  né- 
cessaire de  déterminer  le  volume  a  de  l'oxygène  consommé  dans  les  com- 
bustions ;  ou  a  alors 

— +  2t?  +  2u»  =  w    d'où    «  =  2(m  +  2n— 2a), 

«-|-2tc  =  n  f?=6a— 7n  — 2m, 

^  +  2v-{-Zw=.a  to  =  m  +  4n  — 3a. 

11  ne  reste  qu'une  seule  vérification  donnée  par  la  relation 

mais  qui  se  réduit  à  l'équation  de  condition 

\  '\'a:=zm-\-n. 

Mélange  d^oxygène^  d'hydrogène  protocarhonë  et  d^hydrogène 

bicarhoné, 

$  1307.  L'analyse  se  fera  comme  dans  les  cas  précédents;  on  aura 

2t?  +  2u»  =  m     d'où     t?=:m--n, 

1  A  2n—m 

u  +  2ic  =  n  w  =  — r — , 

V4-«  +  M?  =  V  y  =  V— ^. 

On  obtiendrait  une  vérification  en  déterminant  la  portion  a  de  l'oxygène 
ajouté  qui  a  servi  à  la  combustion  ;  ce  qui  donnera  la  relation 

2t?  +  3u?=ro-f  y, 


■»    •  ,  • 
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mais  collc-ci  conduit  à  Tequation  de  condition 

V  -f  a  =  rfi  +  n. 

Mélange  d*a!iote^  d'hydrogène  protocarhoné  et  d'hydrogène  bicarbonc. 

§  1308.  L'analyse  se  fera  comme  dans  les  cas  précédents;  on  aura  les 
relations 

2v-\-2w=m,    d'où    i/  =  m  — n, 

•2 
u  +  v  +  u»=V,  u  =  V— ^, 

avec  une  vérification  donnée  par  la  relation 

2r +  3w;  =  a, 

qui  se  réduit  encore  à 

V  -f  a  =  m  +  n. 

Mélange  d'axote^  d'oxygène^  d*hydrogène  protocarboné  et  d'hydrogène 

bicarboné. 

§  1309.  L'analyse  se  fera  de  la  même  manière ,  en  ayant  soin  de  déter- 
miner, à  la  fin  de  l'expérience,  la  portion  a  de  l'oxygène  ajouté  qui  a  dis- 
paru dans  les  combustions  ;  les  relations  sont  les  suivantes  : 

2v-\-2w=m,    d'où     v=zm'-^n^ 

2v-\-3w  —  y=^a,  f/  =  lm-{-n— o, 

t/4-u4-v+M7=V,  u=V-i-a— m  — n. 

L'analyse  eudiométriqiie  ne  fournit  pas  de  vérification  ;  mais  on  peut 
déterminer  directement  la  quantité  y  par  les  méthodes  d'absorption. 

Mélange  d'oxygène,  d'hydrogène ,  d*hydrogène  protocarboné  et 

d'hydrogène  bicarboné. 

§  1310.  L'analyse  se  fait  encore  comme  dans  les  cas  précédents ,  et  on  a 
les  relations 

[Il  ^-\-2i^-{-2w      =w, 

[2]  v-\-2w       =  n, 

[3]  f  ■f-2i;  +  3M?-!/=a, 

[4]  ap  +  y-fv-fM?  =V. 

.   Ces  quatre  relations  ne  suffisent  pas  pour  déterminer  les  quatre  incon* 
.:  t^uts;  il  est  facile  de  voir,  en  effet,  que  l'une  d'entre  ellps  est  une  consé- 
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quence  des  trois  autres ,  à  cause  d*une  relation  particulière  introduite  par 
les  données  du  problème.  En  effet,  si  l'on  ajoute  [3]  et  [4],  on  a 

î^  +  3t,4.4to=V  +  a, 

qui  devient  y  à  cause  de  [2], 

^  +  2v+2w=\  +  a—n. 

On  a  donc ,  par  suite  de  la  composition  chimique  des  gaz  mélangés,  l'équa- 
tion de  condition 

V  +  a--n  =  m,    ou    V+a=m-fn, 

qui  fait  rentrer  Téquation  [1]  dans  les  trois  autres. 

Pour  résoudre  la  question ,  il  faut  déterminer  directement  la  quantité  y 
d'oxygène  par  les  méthodes  d'absorption  ;  on  a  alors,  pour  déterminer  les 
trois  autres  inconnues , 

— +  2t?  +  2w?=m,         (J'où         a?=:2(m  +  2n— 2a— 2t/), 
t?4-2tt?=-n,  v=6a4-6i/— 7n— 2m, 

|4-2v  +  3tt?  =  a  +  i/,  w=m  +  An  — Za—'ùy. 

Mélanges  d*oxygène,  d*oxyde  de  rarhone,  d*hydrogène  protucarhoné 

et  d*hydihgène  hicarhoné. 

§  1311.  L'analyse  se  fait  comme  dans  les  cas  précédents;  on  en  déduit 
les  relations 

^  +  2v-\-2w    =m, 

Z'\'V-{-2lV     =71, 

^-f-2r  +  3M?  — y  =  o, 
!S  +  y-{-v-\-w=\> 

Ces  quatre  équations  ne  suffisent  pas  pour  déterminer  les  inconnues  parce 
qu'elles  sont  liées  entre  elles  par  la  condition 

V4-a=m4-rï. 

11  faut  déterminer  directement  la  quantité  y  d'oxygène  par  les  méthodes 
d'absorption. 
On  a  alors  : 

w  =  a-\-y — m, 
j;  =  -(2n  +  în  — 2a  — 21/), 

t;  =  -  (1  m  —  n  —  2o  —  2y  ) . 
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Mélange  d'oxygène,  d'axote,  d*oxyde  de  carbone,  d'hydrogène  proto^ 

carboné  et  d'hydrogène  bicarboné. 

§  1312.  Les  opérations  analytiques  ayant  été  conduites  comme  dans  les 
cas  précédents,  Toxygène  y  =  b  ayant  été  déterminé  directement  par  les 
méthodes  d'absorption ,  enfin  la  quantité  totale  a' d'oxygène  consommé 
dans  les  combustions  ayant  été  fixée  également,  on  a  les  relations 

^-^2v-\'2w=m^        d'où      !/=■&, 

jï  +  t?-f2M?=H,  ;ï=-|(m  +  2n— 2a'), 

|'+2t?  +  3tc=a',  »=-^(4m— n— 2a'), 

w=a' — m, 
^  +  y+u4-t?  +  u7=V,  t*=(V— b)-fa'— (m^n). 

L'analyse  eudiométrique  ne  fournit  pas  de  vérification. 

Mélange  d'oxygène  ^  d'hydrogène ,  d'oxyde  de  carbone,  d'hydrogène 
protocarboné  et  d'hydrogène  bicarboné. 

§  1313.  L'analyse  ayant  été  faite  comme  précédemment,  l'oxygène  y  =  6 
ayant  été  dosé  par  les  réactifs  absorbants ,  enfin  la  quantité  totale  a'  de 
l 'oxygène  consommé  ayant  été  déterminée  également,  on  a  les  relations 

8^    I     '     1     i»       in 

-2-  +  j  +  2t?  +  2to=m, 

;jf-f-i;-i-2tc=n, 

|-+|+2t?  +  3ic=a', 

X'{-x  +  v+w=\—b. 

Ces  quatre  équations  ne  sufiisent  pas  pour  déterminer  les  quatre  incon- 
nues x,XtV  eiw,  parce  que  les  constantes  sont  liées  entre  elles  par  la 
relation 

m  +  n=(V-6)+a', 

qui  réduit  ces  équations  à  trois  réellement  distinctes.  11  faut  donc  chercher 
expérimentalement  une  nouvelle  relation  entre  les  inconnues.  On  en  obtien- 
drait une  en  déterminant  exactement  la  pesanteur  spécifique  D  du  mélange. 
En  désignant  par  d«  j  d»,  d»,  dv,  dw,  les  densités  respectives  de  l'hydrogène, 
de  l'oxygène ,  de  l'oxyde  de  carbone ,  de  l'hydrogène  protocarboné  et  de 
l'hydrogène  bicarboné,  on  a  la  relation 

D = a?d,  +  yd, + jïd. -f  t?dr  +  «Jdw. 

Cette  nouvelle  équation ,  ajoutée  aux  quatre  premières ,  rend  le  problème 
algébriquement  déterminé. 

On  peut  aussi  brûler  une  quantité  déterminée  du  mélange  gazeux  par 
l'oxyde  decuivre  et  peser  l'eau  formée  en  employant  la  disposition  d'appa- 
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reil  que  nous  avons  donnée  (§  125&).  Soient  p  le  poids  de  Teau  obtenue, 
W  le  volume  du  gaz  que  Ton  a  brûlé  par  l'oxydS  de  cuivre ,  t  et  H  sa  tem- 
pérature et  sa  pression  au  moment  où  on  Ta  mesuré  ;  le  poids  du  gaz  brûlé 
est 

W.0,001 293.D.  7--J---7.^, 

'  1  +  0,00367.1  760' 

et  le  rapport  du  poids  de  Teau  formée  au  poids  du  gaz  brûlé  sera 

P 
W.0,0O1293.D.       ^  '        ,.=^ 

*  J  H- 0,00367.*  760 

Soient ,  d'un  autre  côté ,  U  le  volume  constant  auquel  on  a  ramené  le  gaz* 
dans  l'analyse  eudiométrique ,  6  la  température  également  constante  de  l'eau 
du  manchon ,  la  force  élastique  du  gaz  primitif ^tant  Y,  on  a,  pour  le  poids 
de  ce  gaz , 

U.0,001293.D. 1  ~. 

'  H-0,0O367.ft  760 

Si  ic  désigne  le  poids  de  l'eau  que  ce  gaz  donnerait  par  sa  combustion 
complète,  on  aurait,  pour  le  rapport  entre  ce  poids  et  celui  du  gaz, 


U.0,001293.D.         *  ^ 


1-H0,00S67  ft  760 

on  a  donc 

p  7t 


ou  simplement 

V  7t 

W  '  H      u  '  V 

*  1  +  0,00367.1*  •  1  ■+■  0,00367.e* 

d'où 

JJ^   l-i-0.00367.<  V 

''^""^*W'h-0,00367.«*H" 

Or  le  poids  de  cette  eau  est  également  exprimé  par 

Zx 

U.0,001293.0.6Î2.,^,,^3„, ^55—, 

on  a  donc 

Zx 


•  -,!-«       ir.760(l-f-0,00367.«) 
'        '  U.0,001293.0,62'1 


2 

C'est  la  nouvelle  relation  que  l'on  peut  introduire  dans  le  calcul. 
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Mélange  d'oxygène,d*a;iote ,  d'hydrogène ,  d'oxyde  de  carbone,  d'hydro- 
gène  protocàrboné  et  d'hydrogène  hicarboné. 

§  1314.  C'est  le  mélange  le  plus  compliqué  que  nous  ayons  à  considérer. 
L'analyse  eudiométrique  s'en  fera  ainsi  que  nous  l'avons  dit  pour  les  cas 
précédents:  on  déterminera  directement  la  quantité  y=&  d'oxygène  parles 
moyens  absorbants  ;  enfin ,  on  fera  la  combustion  d'une  certaine  quantité 
de  gaz  par  Toxyde  de  cuivre  pour  déterminer  le  poids  de  Teau  formée.  On 
peut  recueillir  également  et  doser  Tacide  carbonique  qui  se  forme  dans  cette 
combustion  ;  cela  ne  fournit  pas  une  nouvelle  relation ,  mais  seulement  une 
vérification  de  la  quantité  d'acide  carbonique  n  trouvée  dans  l'analyse  eu- 
diométrique. Les  relations  dont  on  dispose  maintenant  sont  les  suivantes  : 

»-{-v-\-2w=n, 
a;  +  jï-|-u-f  i*-i-tc  =V— b, 

Zx  ,        ,  ic.760'l -+-0,00367.9)       . 

2  ^     ^  U. 0,00 1293.0,622  \ 

auxquelles  on  peut  ajouter,  si  l'on  a  déterminé  la  densité  D  du  mélange 
gazeux ,  la  relation  ,; 

xdx + ydj  +  jjf  d,  +  udu  +  vd»  +  M?du  ==©. 

Le  problème  est  ainsi  algébriquement  déterminé.  Si  chacune  des  déter> 
minations  numériques  était  faite  avec  une  précision  mathématique^  les 
valeurs  des  inconnues  déduites  par  le  calcul  seraient  rigoureuses.  Mais, 
quelque  soin  que  l'on  apporte  dans  les  opérations,  chacune  de  ces  déter- 
minations comporte  une  petite  erreur.  Or,  il  est  facile  de  s'assurer  qu'en 
faisant  varier  d'une  très-petite  quantité  chacune  des  données  expérimen- 
tales &,  m,  n ,  a',  Vy  A  et  D,  les  valeurs  des  inconnues  varient  souvent  de 
quantités  beaucoup  plus  grandes;  et,  en  faisant  certaines  hypothèses, 
convenablement  choisies ,  sur  la  composition  du  mélange  gazeux,  on  re- 
connaît  qu'en  appliquant  aux  formules  des  données  numériques  très-peu 
différentes,  la  composition  calculée  du  mélange  gazeux  varie  souvent  entre 
des  limites  très-étendues.  Cette  observation  s'applique  surtout  à  la  relation 
qui  donne  la  densité  du  mélange  gazeux ,  parce  que  celui-ci  se  compose 
de  gaz  dont  les  densités  individuelles  ne  sont,  en  général ,  que  peu  diffé- 
rentes. Aussi  convient-il  de  n'employer  cette  relation  qu'avec  beaucoup  de 
circonspection. 

Mélange  d'azote,  de  protoxyde  d'axoie  et  de  deutoxyde  d'azote, 

§  1315.  Après  avoir  mesuré  exactement  le  mélange  gazeux,  on  le  fait 
passer  dans  le  laboratoire  où  l'on  a  placé  préalablement  quelques  gouttes  de 
dissolution  de  potasse  et  une  quantité  d'oxygène  plus  que  suffisante  pour 
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transformer  le  deutoxyde  d'azote  en  acide  azotique.  L'absorption  du 
deutoxyde  se  fait  immédiatement.  Oh  introduit  alors  dans  le  laboratoire 
quelques  gouttes  de  pyrogallate  de  potasse  qui  absorbent  l'excès  d'oxygène. 
Une  nouvelle  mesure  du  gaz  donne  la  quantité  de  deutoxyde  d'azote  qui 
se  trouvait  dans  le  mélange  gazeux  primitif.  On  ajoute  ensuite  au  gaz  un 
excès  d'hydrogène  que  l'on  mesure  exactement ,  puis  une  certaine  quantité 
de  gaz  de  la  pile  pour  rendre  la  combustion  complète.  Après  la  détonation 
on  mesure  le  gaz.  Soient  |  le  protoxyde  d'azote  et  a  la  diminution  de 
volume  que  subit  le  mélange  d'azote ,  de  protoxyde  d'azote  et  d'hydrogène. 

Le  protoxyde  d'azote  renferme  |  d'oxygène  qui  brûle  Ç  d'hydrogène ,  sans 

que  le  volume  du  protoxyde  change  ;  on  a  donc 


§  13 1 6.  Nous  avons  supposé ,  dans  ce  qui  précède ,  que  l'on  connaissait  la 
nature  des  gaz  élémentaires  qui  composent  le  mélange;  la  question  devient 
beaucoup  plus  difficile  quand  on  ne  possède  pas  cette  connaissance.  Le  plus 
souvent ,  ce  n'est  que  par  l'analyse  elle-même  que  l'on  peut  y  parvenir  ; 
Il  faut  alors  y  apporter  le  plus  grand  soin,  la  répéter  plusieurs  fois,  et 
s'assurer  si  les  équations  de  condition  qui  existent  souvent  entre  les  données 
expérimentales ,  et  que  nous  avons  rapportées  dans  chaque  cas ,  sont  satis- 
faites. Si  les  données  expérimentales  étaient  mathématiquement  exactes,  on 
pourrait  leur  appliquer  immédiatement  les  formules  qui  conviennent  au 
niélange  le  plus  complexe  ;  le  calcul  donnerait  des  valeurs  nulles  pour  les 
gaz  qui  n'existent  pas  dans  le  mélange.  Mais ,  comme  ces  données  compor- 
tent de  petites  erreurs ,  on  trouvera  ordinairement  de  petites  valeurs  pour 
ces  gaz  qui  n'existent  pas.  L'expérimentateur  devra  alors  discuter  avec 
beaucoup  de  soin  ces  petites  valeurs ,  et  surtout  les  équations  de  condition 
qjA  existent  souvent  entre  les  données  numériques,  afin  de  reconnaître  si 
ces  équations  ne  seraient  pas  rigoureusement  satisfaites  par  les  données 
expérimentales,  en  altérant  celles-ci  de  quantités  égales  aux  limites  des 
erreurs  que  chacune  d'elles  comporte.  C'est  aussi  le  cas  de  ne  négliger 
aucun  des  moyens  .d'analyse  par  absorption  que  nous  avons  indiqués 
(§  1285),  en  discutant  toutefois  les  erreurs  que  chacun  d'eux  a  pu  pro- 
duire sur  le  résidu  gazeux ,  par  l'action  dissolvante  que  les  réactifs  exercent 
sur  les  gaz  qui  composent  ce  résidu.  Enfin ,  si  l'on  a  de  grandes  quantités 
de  gaz  à  sa'disposition ,  on  peut,  en  le  soumettant  à  des  réactions  chimi- 
ques convenablement  choisies,  obtenir  quelque  lumière  sur  la  nature  des 
gaz  composants. 


■•       ^    -  ' 
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PRINOPES  IMMÉDIATS  CONSTITOTIFS  DES  VÉGÉTAUX. 

$  1317.  L'examen  microscopique  des  diverses  parties  qui  consti- 
tuent les  végélauxfait  reconnaître  qu'elles  se  composent,  toutes,  d'un 
tissu  cellulaire,  de  Forme  variubleEuivantlaparlie  du  végétslquel'on 
considère.  Les  cavités  de  ce  tissu  sont  remplies  de  matières  trèâ-di- 
verses;  tantôt  comme  dans  le  bois,  les  parois  des  cellules  sont  reci 
vertes  d'une  substance  dure  et  cas'sante  appelée  ligneux  ou  matière 
incrustante,  qui  en  remplitsouvent  les  vides  presque  complètement; 
tantôt ,  comme  dans  les  graines  de  céréales,  dans  les  pommes  de 
terre  et  les  autres  racines  tuberculeuses,  les  cellules  contiennent  une 
foule  de  petits  globules  ovoïdes,  de  grosseur  variable,  qui  conali- 
luent  la  fécule  ou  Vamidon;  tantôt,  enfin,  comme  dans  les  jeunes 
organes  des  plantes,  les  cellules  ne  contiennent  qu'un  liquide  plus 
ou  moins  visqueux,  ronrermant  en  dissolution  des  sels  minéraux  et 
des  substances  organiques  variées,  dont  les  principales  sont  :  les 
gommes,  les  matières  gélatineuses,  et  certaines  substances  azotées 
désignées  sous  le  nom  collectif  de  maliéres  albumineuses.  Souvent, 
on  trouve  danï  les  cellules  des  matières  grasses  ou  huileuses,  quel- 
quefois très-abondantes,  comme  dans  les  graines  oléagineuses. 

Nous  commencerons  par  étudier  ces  diverses  substances,  qui 
se  trouvent  dans  tous  les  végétaux  et  sont  essentielles  à  leur 
existence. 


C"H"0". 


%  13t8.  Le  tissu  cellu- 
laire se  montre  surtout  à 
découvert  dans  les  jeunes 
organes  des  végétaux.  La 
cdlule  se  forme  au  milieu 
desliquidesquiparcourent 
la  plante,  et  se  développe 
successivement  en  s'acco- 
lant  aux  cellules  précédenH 
ment  produites.  Les  formas 
originellesdecescellulesse 
modifient  par  suite  de  cet 
accollement.  Quelquefois, 
elles  sont  arrondies  et  pré- 
fiE'  SI».  senlentune  certaine  r^u- 

.aril^génèralecommedansla  moelle  de  sureau  (fig.  649jetdan&la 
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pomme  de  t^re;  elles  constituent  alors  le  tiau  ctllulaire  fyro- 
pntmnt  dit.  D'autres  fois,  les  cellules  Tormeiit  des  boyaux  allon- 
gés communiquant  par  leurs  extrémités  rélrécies,  comme  on  le 
voit  dans  la  figure  650  qui  représente  la  coupe    longitudinale 
d'une  asperge,  dont  la  figure  651 
représentelasectiontransversale, 
el  dans  les  figures  652  et  653  qui 


Flg.   (1SÎ- 

monlrenl  (Bg.  653)  uiio  fibre  de  lin  ou  de  chanvre,  et  [fig.  6oî)  une 
fibre  de  c«ton  ;  le  tissu  prend  alors  le  nom  de  (issu  vascutaii  e.  A 
mesure  que  les  parties  végétales  vieillissent  sur  la  plante  vivante, 
les  faisceaux  vasculaires  se  remplissent  de  matière  ligneuse  in- 
crustante dont  répaissenr  s'accroît  successivement;  et  ne  laisse 
plus  que  des  conduits  très-étroits  pour  la  circulation  de  la  sève 
Cet  ensemble  constitue  le  boit. 


i08  PRINCIPES  IMMÉDIATS  DES  VÉGÉTAUX. 

Parmi  tooles  les  matières  qui  constituent  les  plantes,  le  tissu  cel- 
lulaire se  distingue  par  la  grande  résistance  qu'il  oppose  aux  agents 
chimiques,  résistance  qui  permet  de  l'en  séparer  à  un  état  de  pu- 
reté assez  parfait  pour  qu'on  puisse  étudier  ses  propriétés  chimiques 
et  déterminer  sa  composition  élémentaire.  On  a  reconnu  ainsi  qu'il 
est  identique,  sous  ce  rapport,  non-seulement  dans  toutes  les  parties 
d'une  même  plante,  mais  encore  dans  tous  les  végétaux.  Les  chi- 
mistes ont  donné  le  nom  de  cellulose  à  cette  matière  constante  qu'ils 
regardent  comme  formant  le  tissu  cellulaire  de  toutes  les  plantes. 

La  cellulose  est  presque  pure  dans  le  coton,  formé  par  les  poils 
des  graines  du  cotonnier,  dans  le  chanvre  et  dans  le  lin,  c'est-à-dire 
dans  les  fibres  textiles  que  l'on  extrait  des  végétaux  qui  portent  ce 
nom.  A  plus  forte  raison,  la  cellulose  se  trouve-t-elle  dans  le  papier 
et  dans  le  vieux  linge,  qui  sont  fabriqués  avec  ces  matières  et  qui, 
dans-leur  préparation  et  dans  leur  usage,  ont  été  soumis  à  diverses 
réactions  chimiques,  lesquelles  ont  opéré  successivement  la  destruc- 
tion complète  des  matières  étrangères,  plus  altérables,  mêlées  au 
tissu  cellulaire  proprement  dit. 

On  extrait  \^  cellulose  des  diverses  parties  des  plantes  en  sou- 
mettant celles-ci  à  des  réactions  chimiques  successives  qui  détrui- 
sent les  matières  incrustantes  plus  altérables  ;  la  préparation  en  est 
d'autant  plus  longue  et  plus  difficile  que  la  proportion  de  matière 
incrustante  est  plus  considérable.  On  fait  digérer,  à  chaud,  la  ma- 
tière aussi  désagrégée  que  possible  avec  des  dissolutions  étendues 
de  potasse  ou  de  soude  caustique;  puis,  après  avoir  bien  lavé  le 
résidu,  on  le  traite  par  de  l'acide  chlorhydhque  faible,  et  on  le  lave 
avec  de  l'eau.  En  répétant  un  certain  nombre  de  fois  ces  traite- 
ments successifs,  on  parvient  à  enlever  complètement  la  matière 
incrustante.  On  arrive  plus  promptement  à  ce  résultat  en  soumet- 
tant la  matière  à  des  réactifs  oxydants  plus  énergiques,  tels  qu'une 
dissolution  faible  de  chlore  ou  d'hypochlorite  de  chaux,  et  faisant 
suivre  chacun  de  ces  traitements  par  l'action  d'une  dissolution 
alcaline,  et  par  celle  de  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Ces  divers 
réactifs  attaquent  cependantle  tissu  cellulaire  lui-même,  mais  moins 
activement  que  la  matière  incrustante;  de  sorte  que  si  l'on  opère 
avec  le  soin  convenable,  et  si  l'on  n'emploie  que  des  réactifs  affai- 
blis par  l'eau,  la  plus  grande  partie  de  la  cellulose  échappe  à  la- 
destruction.  On  la  lave  ensuite  successivement  avec  de  l'alcool  et 
de  l'éther,  pour  dissoudre  la  matière  grasse. 

La  cellulose  pure  est  blanche,  diaphane  ;  elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  dans  l'alcool,  dans  l'éther  et  dans  les  huiles  fixes  ou  volatiles. 
Les  dissolutions  acides  étendues  exercent  peu  d'action  sur  elle, 
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même  à  la  température  de  l'ébuUition  ;  il  en  est  de  même  des  solu- 
tions alcalines  lorsqu'elles  sont  suffisamment  affaiblies  par  Teau. 
La  résistance  que  la  cellulose  oppose  à  ces  réactifs  varie,  d'ailleurs, 
avec  sa  cohésion  ;  la  cellulose  récemment  formée  s'altère  beaucoup 
plus  facilement  que  celle  de  formation  ancienne.  Les  acides  sulfu- 
rique  et  phosphorique  concentrés  attaquent  la  cellulose  et  lui  font 
subir  des  métamorphoses  remarquables  ;  ils  la  transforment  d'abord 
en  une  matière  soluble  appelée  dextrine^  puis  en  une  substance 
sucrée ,  la  glucose  L'acide  azotique  fumant  se  combine ,  à  froid , 
avec  la  cellulose  et  la  transforme  en  une  substance  insoluble ,  émi- 
nemment combustible  et  explosible ,  sur  laquelle  nous  reviendrons 
bientôt.  A  la  température  de  l'ébuUition ,  l'acide  azotique  la  dis- 
sout ,  et  il  se  forme  de  l'acide  oxalique.  L'acide  acétique ,  même 
concentré,  n'altère  pas  la  cellulose. 

La  cellulose ,  agrégée  comme  elle  exista  dans  le  tissu  cellulaire 
intact  des  plantes  ,  ne  se  colore  pas  par  une  dissolution  aqueuse 
d'iode  ;  mais ,  quand  elle  a  subi  un  commencement  de  désagrégation 
par  l'acide  sulfurique ,  elle  prend  une  couleur  d'un  beau  bleu.  Cette 
réaction  est  fréquemment  utilisée  dans  l'étude  des  végétaux  sous 
le  microscope ,  parce  qu'elle  permet  de  distinguer  le  tissu  cellulaire 
de  certaines  membranes  azotées  qui  ne  présentent  pas  cette  pro- 
priété. 

Une  dissolution  de  chlore  ou  d'un  hypochlorite  finit,  à  la  longue, 
par  brûler  complètement  la  cellulose  ;  il  se  forme  de  l'eau  et  de 
l'acide  carbonique.  Cette  combustion  est  rapide  dans  une  dissolu- 
tion concentrée  et  chaude  d'hypochlorite. 

La  composition  élémentaire  de  la  cellulose  est  la  suivante  ; 

Carbone 44,44 

Hydrogène 6,i8 

Oxygène 49,38 

ioO,00. 

On  lui  donne  généralement  la  formule  C**H'**0'**;  mais,  comme 
on  n'a  aucun  moyen  de  déterminer  son  équivalent  chimique,  il  est 
possible  que  la  formule  qui  représente  sa  constitution  moléculaire 
soit  un  multiple  de  celle-ci.  Il  est  à  remarquer  que  l'hydrogène  et 
l'oxygène  s'y  trouvent  dans  les  proportions  qui  constituent  l'eau. 

I^lgneiix. 

§  13^9.  Nous  avons  vu  que  les  parois  des  cellules  se  couvrent 
successivement  d'une  matière  incrustante,  qui  se  forme  aux  dépens 
des  substances  organiques  dissoutesdans  la  sève.  Cette  constitution 
IV  -  10 
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de  la  matière  ligneuse  se  reconnaît  très-bien  dans  la  figure  664  qui 
représente  une  coupe  transversale  d'un  morceau  de  chêne  vu  au 
microscope.  Les  espaces  noirs  sont  les  canaux  qui  restent  encore 
dans  les  cellules  ;  quelques-uns  de  ces  canaux,  teisquea,  présentent 
Pi     8S4.  plus  de  largeur  et  ser- 

vent principalementà  la 
circulation  de  la  sève. 
Comme  le  bois  se  déve- 
loppe par  couches  con- 
centriques    annuelles, 
faciles  à  compter  dans 
les  arbres  de  nos  con- 
trées, les  couches  cen- 
trales sont  plus  vieilles 
■        que  les  couches   exté- 
rieures; leurs  cellules 
sont     aussi    beaucoup 
plus  incrustées  de  ma- 
tière ligneuse  quecelles 
de  ces  dernières.    Les 
couches  centrales  d'un 
tronc  d'arbre,  le  ccatr, 
sont  donc  plus  dures  et 
plus  résistantes  que  les  couches  extérieures ,  celles  qui  forment 
rau6t«r/  elles  sont  aussi  moins  altérables,  parce  qu'elles  ren- 
ferment moins  de  sève  et  de  matières  albumineuses ,  causes  prin- 
cipales des  altérations  du  bois. 

Quelquefois,  la  matière  ligneuse  se  dépose  à  l'état  de  pureté  dans 
les  cellules,  mais,  le  plus  souvent ^  il  se  précipite  en  même  temps 
des  matières  résineuses  qui  colorent  le  bois  et  augmentent  sa  com- 
bustibililé;  il  s'y  forme  également  des  pellicules  de  matière  azoïée. 
On  ne  connaît  aucun  moyen  d'isoler  la  matière  ligneuse  à  l'état 
de  pureté,  et  l'on  n'a  pas  pu  décider  jusqu'ici  avec  certitude  si  cette 
Bubslanceétait  toujours  identique  sous  le  rapport  de  la  composition 
chimique.  On  reconnaît  des  di^érences  sensibles  dans  les  réactions 
chimiques  delà  matière  ligneuse  des  diverses  partiesdes  végétaux; 
mais  il  est  possible  que  ces  différences  ne  soient  produites  que  par 
une  agrégation  plus  ou  moins  grande  de  la  matière.  De  la  sciure  de 
bois  sur  laquelle  on  fait  agir  successivement  l'eau,  l'alcool  et  l'éther, 
présente  un  mélange  de  cellulose, de  ligneux,  d'une  petite  quantité 
de  matière  azotée  et  de  plusieurs  sels  minéraux  insolubles.  Si  on  la 
soumet  à  l'analyse,  on  y  trouve  plus  de  cajbone  et  d'hydrogène  que 


BOIS. 


Hl 


dans  la  cellulose  pure;  ainsi ,  le  ligneux  renferme  plus  de  carbone 
que  la  cellulose,  et  l'hydrogène  s'y  trouve  en  quantité  plus  grande 
que  celle  qui  formerait  de  l'eau  avec  l'oxygène.  Les  tableaux  sui- 
vants présentent  la  composition  élémentaire  de  plusieurs  espèces 
de  bois  préalablement  desséchées  par  une  exposition  dans  le  vide 
à  la  température  de  440®. 


Bois  du  tronc  de  Varbre. 


Carbone .... 
Hydrogène . . 

Oxygène. ... 

Azote 

Cendres 


Hêtre. 

49,i6 

5,96 

42,36 

4,22 
4,00 


Chêne. 

49,58 
5,78 

44,38 
4,23 
2,03 


Bouleau. 

50,29 
6,23 

44,02 
4,43 
4,03 


Tremble. 

49,26 
6,48 

44,74 
0,96 
4,86 


Saule. 

49,93 
6,07 

39,38 
0,95 
3,67 


400,00      400,00      400,00      400,00      400,00. 


Bois  de  branchage. 


Carbone .... 
Hydrogène . . 
Oxygène. . . . 
Azote 


Hêtre. 
50,37 

6,24 
44,44 

0,78 


Cendres 4,50 


Chêne. 

50,08 
6,44 

44,38 
0,95 
4,45 


Bouleau. 

54,29 

6,47 

40,44 

0,87 

4,?6 


Tremble. 

49,59 

6,20 

40,23 

4,00 

2,98 


Saule. 

54,39 

6,48 

36,45 

4,^7 


400,00       400,00      400,00       400,00       400,00. 

§  4320.  Le  bois,  soumis  à  l'influence  simultanée  de  l'humidité  et 
de  l'air,  se  décompose  à  la  longue  ;  il  s'y  détermine  une  espèce  de 
fermentation  sous  l'influence  des  matières  albumineuses  azotées  ;  de 
l'acide  carbonique  se  dégage,  et  le  bois  finit  par  se  transformer  en 
une  matière  brune  ou  noire,  appelée  humus  ou  terreau.  Cette  alté- 
ration est  d'autant  plus  rapide  que  lé  bois  est  de  formation  plus  ré- 
cente, parce  que  ses  canaux,  moins  incrustés  de  matière  ligneuse, 
contiennent  des  proportions  plus  considérables  de  sève  et,  par  suite, 
de  substance  albumineuse  azotée,  cause  principale  de  l'altération. 
Cette  substance,  en  s'altérant,  donne  naissance  à  de  véritables  fer- 
ments, et  elle  sert  de  nourriture  à  divers  insectes  qui  viennent  se 
loger  dans  le  bois,  et  finissent  par  le  désagréger  complètement.  Si 
telle  est  la  cause  de  la  pourriture  des  bois,  on  conçoit  qu'on  l'évite- 
rait efiBcacement ,  si ,  par  certains  agents  chimiques  ,  on  prévenait 
l'altération  de  la  matière  azotée ,  et  si  on  la  rendait  impropre  à  la 
nourriture  des  animaux.  Toutes  les  substances  toxiques  qui  empé- 
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cheQt  la  putréfaction  des  matières  animales  ,  produisent  cet  effet , 
mais  la  difficulté  consiste  à  les  faire  pénétrer  dans  tous  les  vais- 
seaux et  cellules  du  bois.  On  s'est  beaucoup  occupé  de  ce  problème 
depuis  quelques  années ,  et  l'on  a  inventé  plusieurs  procédés  qui 
ont  pu  être  appliqués,  économiquement,  en  grand. 

On  fait  pénétrer  le  liquide  renfermant  la  matière  antiseptique , 
jusque  dans  les  plus  petits  vaisseaux  du  bois ,  en  plongeant  une 
des  bases  d'un  tronc  d'arbre  de  2  à  4  mètres  de  long  dans  un  vase 
renfermant  la  dissolution  ,  tandis  qu'on  adapte  la  seconde  base  de 
la  pièce  de  bois  dans  un  vase  de  fonte  ,  où  l'on  produit  le  vide  par 
la  combustion  d'une  éloupe  imprégnée  d'alcool.  En  répétant  cette 
opération  2  ou  3  fois,  on  force  le  liquide,  sous  la  pression  atmosphé- 
rique, à  traverser  tout  le  tronc  de  l'arbre. 

On  peut  encore  proflter  de  l'aspiration  vitale  pour  faire  pénétrer 
le  liquide  préservateur  dans  les  arbres  debout,  ou  récemment  abat- 
tus. Lorsque  l'arbre  est  sur  pied ,  il  suffit  de  faire  à  la  base  deux 
incisions  laissant  entre  elles  un  intervalle  de  quelques  centimètres, 
et  de  disposer  à  l'entour  une  bande  de  toile  imperméable,  recevant 
d'un  tonneau  le  liquide  qui  doit  être  aspiré  par  l'arbre.  L'aubier, 
dont  les  canaux  sont  très- ouverts ,  est  promptement  injecté  de 
liquide;  mais  celui-ci  pénètre  difficilement  dans  le  cœur,  et  dans 
les  parties  fortement  incrustées  de  ligneux.  Lorsque  le  liquide  est 
coloré ,  cette  imprégnation  irrégulière  se  manifeste  par  des  diffé- 
rences de  teintes  et  par  des  veines,  qui  donnent  souvent  aux  plan- 
ches un  aspect  que  le  poli  rend  très-agréable. 

Enûn,  on  emploie  aussi,  avec  succès,  un  procédé  dit  par  dépla- 
cement qui  consiste  à  placer  dans  une  position  horizontale  l'arbre 
récemment  abattu ,  à  entourer  le  tronc ,  près  de  son  extrémité 
large ,  d'un  sac  imperméable ,  maintenu  par  une  ligature  sur  un 
bourrelet  de  glaise  ,  et  à  faire  arriver  dans  ce  sac  le  liquide  préser- 
vateur à  l'aide  d'un  tube  partant  d'un  tonneau  placé  à  proximité. 
Le  liquide  déplace  la  sève  et  prend  sa  place.  Par  ce  procédé, 
l'injection  des  bois  tendres ,  tels  que  les  pins  et  les  sapins ,  se 
fait  rapidement  et  d'une  manière  uniforme  ;  mais  il  n'en  est  pas  de 
même  pour  les  bois  durs;  l'aubier  s'injecte  promptement,  mais 
le  liquide  pénètre  très-difficilement  et  irrégulièrement  dans  le 
cœur  de  l'arbre.  On  a  beaucoup  perfectionné  ce  procédé ,  pour  les 
traverses  des  chemins  de  fer,  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 
on  prend  une  pièce  de  bois  ayant  deux  fois  la  longueur  de  ces  tra- 
verses ,  on  donne  au  milieu  un  trait  de  scie  qui  pénètre  jusqu'à 
3  ou  4  centimètres  du  côté  opposé  ;  on  ouvre  la  fente  avec  une 
cale ,  et  on  garnit  les  deux  côtés  verticaux  de  la  fente  avec  une 
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corde  goudronnée  qui ,  se  trouvant  fortement  comprimée  lorsqu'on 
ôte  la  cale,  ferme  ces  côtés  hermétiquement  et  produit  ainsi  un 
petit  réservoir  étroit  au  milieu  de  la  pièce  de  bois.  On  fait  arriver 
dans  la  fente,  au  moyen  d'un  tuyau,  le  liquide  préservateur  qui 
doit  la  maintenir  constamment  remplie.  Le  liquide  s'insinue  dans 
les  fibres ,  et  finit  par  les  pénétrer  complètement. 

On  peut  employer  un  grand  nombre  de  substances  chimiques 
comme  matières  préservatrices  ;  on  emploie  souvent  le  pyrolignite 
de  fer  ou  acétate  de  protoxyde  de  fer  impur ,  à  cause  de  sou  bas 
prix.  Cette  substance  s'obtient  au  moyen  du  liquide  acide  produit 
par  la  distillation  du  bois  en  vase  clos  ;  il  contient,  outre  Tacétate 
de  fer,  de  la  créosote  et  du  goudron  qui  assurent  tous  deux  la  con- 
servation du  bois.  Le  sulfate  de  cuivre  agit  plus  efficacement ,  mais 
il  est  d'un  prix  plus  élevé. 

On  se  contente  souvent  de  couvrir  les  pièces  de  bois  de  goudron 
ou  d'une  matière,  nommée  glu  marine,  que  l'on  obtient  en  fondant 
ensemble  4  partie  de  gomme  laque  et  2  parties  d'essence  de  gou- 
dron de  houille. 

nuiilèretf  aiotéetf  des  pUmtefl)  ou  ««iMtoiàees  albumlnoldes* 

§  4  32 1 .  Les  matières  azotées  des  plantes ,  désignées  souvent  sous 
le  nom  collectif  de  substances  albuminotdes ,  jouent  un  rôle  impor- 
tant dans  la  physiologie  végétale ,  mais  elles  n'ont  encore  été  étu- 
diées jusqu'ici  que  d'une  manière  incomplète  ;  nous  en  rapporterons 
ce  que  l'on  sait  de  plus  certain. 

Toutes  ces  matières  sont'solides,  mais  les  unes  sont solubles dans 
l'eau,  comme  l'albumine ,  le  caséum  végétal  et  la  légumine  ;  les 
autres  y  sont  insolubles  comme  le  gluten.  Elles  se  décomposent  par 
la  chaleur  en  répandant  une  odeur  de  plume  brûlée,  et  donnent 
naissance  à  des  gaz  et  à  des  produits  empyreumatiques  ;  il  reste,  à 
la  fin,  un  charbon  spongieux,  noiret  brillant,  dont  l'isolement  a  été 
précédé  par  la  fusion  et  le  boursouflement  de  la  matière  primitive.  Ces 
substances  se  conservent  indéfiniment  après  avoir  été  parfaitement 
desséchées  ;  à  l'état  humide,  elles  se  conservent  pendant  longtemps 
si  on  les  préserve  du  contact  de  Tair  ;  mais,  sous  l'influence  simul- 
tanée de  Tair  et  de  l'eau,  elles  se  décomposent  promplement,  se  pour- 
rissent, et  il  s'y  développe  une  foule  d'animalcules  microscopiques. 

Toutes  les  substances  albuminoïdes  se  dissolvent  dans  la  potasse 
et  dans  la  soude  caustiques  ;  si,  ensuite  ,  on  verse  un  acide  dans 
la  liqueur,  il  s'en  sépare  une  matière  azotée,  sous  forme  de  flocons 
grisâtres  ,  qui  se  contracte  par  la  dessiccation  en  une  masse  dure 
et  cassante.  Il  se  dégage  en  même  temps  une  odeur  prononcée 
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obtenue  par  révaporation,  à  une  basse  température,  d'un  liquide 
albumineux,  se  dissout,  au  contraire,  dans  Teau  froide,  en  donnant 
une  liqueur  filante.  L'albumine  liquide  présente,  en  général,  une 
réaction  alcaline;  elle  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation 
des  rayons  lumineux;  le  sérum  du  sang  et  tous  Les' liquides  albumi- 
neux présentent  la  même  propriété*. 

*  Un  grand  nombre  de  substances  extraites  du  règne  organique  présentent  une 
particularité  physique  attachée  à  leur  constitution  moléculaire,  et  qui  paraît  être  un 
effet  spécial  de  l'organisation,  car  on  ne  l'a  jusqu'ici  observée  dans  aucune  matière 
inorganique,  et  l'on  n'a  pas  réussi  à  la  faire  nattre  dans  des  substances  qui  en 
étaient  dépourvues,  ni  à  préparer^  par  les  procédés  du  laboratoire,  des  corps  doués 
de  cette  propriété  en  n'em|>loyant  que  des  matières  qui  en  étaient  privées.  Elle 
consiste  dans  la  faculté  que  leurs  molécules  possèdent  d'imprimer  à  la  lumière  po- 
larisée des  modifications  qui  sont  analogues,  en  beaucoup  de  points,  à  celles  qu'on 
lui  voit  éprouver  quand  elle  traverse  des  corps  cristallisés  non  symétriques.  Cette 
faculté  a  été  appelée  le  pouvoir  rotaioire,  d'après  le  caractère  observable  des  effets 
qu'elle  produit.  Je  vais  expliquer  dans  cette  noie  comment  elle  se  manifeste,  et . 
comment  ou  en  mesure  les  principales  particularités.  L'idée  que  je  vais  en  donner 
suffira  pour  que  je  puisse  l'attacher,  dès  à  présent,  comme  caractère  suécifique,  aux 
substances  qui  la  possèdent,  à  mesure  que  je  les  décrirai.  Plus  tard,  j'exposerai,  eu 
détail,  une  de  ses  applications  pratiques,  et  je  ferai  voir  comment  on  peut  s'en  ser- 
vir pour  déterminer  exactement,  dans  une  dissolution  ,  la  proportion  de  matière 
exerçant  le  pouvoir  rotatoire  qui  s'y  trouve.  Mais ,  pour  que  ces  phénomènes  puis- 
sent être  compris,  même  par  les  personnes  qui  n'ont  point  fait  de  l'optique  une 
étude  spéciale,  il  est  nécessaire  que  je  rappelle  les  principales  lois  de  cette  science 
sur  le.<quelles  se  fonde  la  théorie  de  ces  phénomènes.  ' 

Lorsqu'un  rayon  de  lumière  simple,  émané  directement  d'une  source  lumineuse, 
tombe,  sous  un  angle  t,  sur  la  surface  d'un  milieu  transparent,  une  portion  plus  ou 
moins  considérable  de  ce  rayon  se  réfléchit  ;  et,  si  le  milieu  est  absolument  transpa- 
rent et  sa  surface  parfaitement  polie ,  la  portion  de  lumière  qui  n'est  pas  réfléchie 
traverse  le  milieu.  On  donne  le  nom  de  plan  d'incidence  au  plan  qui  renferme 
le  ra^'^n  incident  et  la  normale  à  la  surface  réfléchissante  dans  le  point  d'inci- 
dence. Le  rayon  réfléchi  reste  dans  le  plan  d'incidence,  et  sa  direction  fait  avec 
la  normale  un  angle  t ,  égal  à  celui  que  le  rayon  iucident  fait  avec  la  même  nor- 
male Les  lois  auxquelles  obéit  le  rayon  transmis ,  dans  le  cas  oii  le  milieu  tra- 
versé est  homogène  dans  toutes  les  directions,  sont  les  suivantes  :  le  rayon  transmis 
est  uniaue;  il  reste  dans  le  plan  d'incidence  et  il  fait  avec  la  normale  un  angle  r, 
tel  qu  on  a  toujours,  entre  les  angles  d'incidence  t  et  de  réfraction  r,  la  relation 

-: —  =  m;  m  étant  une  quantité  constante  pour  le  même  milieu  et  qu'on  a  appelée 
sin  r  '^ 

indice  de  réfraction  du  milieu. 

Les  mêmes  lois  s'appliquent  au  cas  ob  le  rayon  de  lumière,  au  lieu  de  tomber  du 
vide  sur  le  milieu,  y  arrive  après  avoir  traversé  un  premier  milieu,  également  homo- 
gène; la  quantité  constante  m  est  alors  ['indice  de  réfraction  relatif  des  deux  mi- 
lieux, et  égale  au  rapport  des  indices  de  réfraction  de  ces  milieux  relati  vement  au  vide. 

La  lumière  du  soleil  est  composée  d'une  infinité  de  rayons  diversement  colorés, 
dont  chacun  a  un  indice  de  réfraction  propre;  si  donc  Ton  fait  passer  un  faisceau 
de  lumière  solaire  à  travers  un  prisme  transparent,  ces  rayons  se  séparent  et 
donnent  une  image  colorée ,  le  spectre  solaire^  allongée  dans  le  sens  de  la  réfrac- 
tion ;  les  rayons  qui  ont  le  plus  grand  indice  de  réfraction  s'éloignent  le  plus  de 
la  direction  du  rayon  incident.  La  lumière  des  corps  en  combustion  donne  un 
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Un  grand  nombre  de  réactifs  chimiques  coagulent  Talbumine  à 
froid  ;  l'alcool  la  fait  passer  immédiatement  à  l'état  insoluble;  i'élher 
produit  le  même  effet,  quoique  plus  lentement. 

On  extrait  l'albumine  de  la  farine  en  broyant  celle-ci  avec  40  fois 
son  poids  d'eau  froide ,  et  laissant  digérer  pendant  plusieurs  heures  ; 
on  décante  l'eau  et  on  la  fait  digérer  avec  une  nouvelle  quantité  de 
farine;  après  avoir  répété  cette  o^rération  3  ou  4  fois,  on  obtient  un 


spectre  analogue,  qui  diffère  du  spectre  solaire  par  les  rapports  d'intensité  de  ses 
diverses  parties  colorées . 

La  portion  de  lumière  qui  se  réfléchit  à  la  surface  de  séparation  de  deux  milieux 
varie  avec  l'angle  d'incidence  ;  elle  est  la  plus  petite  lorsque  cet  angle  est  nul,  c'est- 
à-dire  lorsque  le  rayuu  incident  est  normal  à  la  surface  ;  elle  augmente  avec  la 
valeur  de  cet  angle,  et  elle  est  égale  à  la  lumière  incidente,  lorsque  l'angle  dMnci- 
dence  égale  90o;  la  lumière  est  alors  totalement^  réfléchie  Cependant,  lorsque  le 
rayon  passe  d'un  premier  milieu  dans  un  second  dont  l'indice  de  réfraction  est 
plus  faible^  auquel  cas  la  valeur  de  m  est  plus  petite  que  l,  la  réflexion  totale  du 
rayon  incident  commence  avant  l'incidence  rasanie  ;  elle  a  lieu  sous  toutes  les  in- 


cidencei  pour  lesquelles  la  relation 


sin  t 


=  m  donne  des  valeurs  de  sin  r  plus 


grande  que  1  Ainsi  la  réflexion  totale  commence  alors  sous  l'angle  I,  pour  lequel 
on  a  sin  I  =  m  ;  c'est  Vangle  de  la  réflexion  totale. 

En  se  réfléchissante  la  surface  de  séparation  de  deux  milieux,  la  lumière  subit 

des  modifications  notables  dans  sa  nature  :  on  le  démontre  facilement  au  moyen  de 

l'appareil  (dg.  655).  ctb  et  cd  sont  deux  glaces  transparentes  polies,  que  l'on  peut 

!  faire  tourner  au- 

A  \  y'  Fig.  655. 


tour  des  axes  hori- 
zontaux o^o\  per- 
pendiculaires au 
plan  de  la  figure. 
Ces  axes  sont 
maintenus  par  des 
cadres  om^  o'm\ 
montés  sur  des 
tambours  ef,  e'f 
qui  tournent  an- 
tour  du  cylindre 
creux  gh,  lequel 
peut,  lui-même, 
prendre  toutes  les 
inclinaisons  au- 
tour de  l'axe  hori- 
zontal p.On  reçoit 
un  faisceau  étroit 

de  rayons  sur  la  première  glace  a  b  sous  une  incidence  t,  et  l'on  dispose  tout  l'appareil 
de  façon  que  le  rayon  réfléchi  suive  la  direction  de  Taxe  du  cylindre  gh.  Ce  rayon  ré- 
fléchi est  reçu  sur  la  seconde  glace  cd  sous  le  même  angle  d'incidence  t.  En  faisant 
tourner  le  tambour  e'f  anicur  du  cylindre  gh,  on  peut  faire  faire  au  second  plan  de 
réflexion  tous  les  angles  possibles  avec  le  plan  de  la  réflexion  sur  la  première  glace, 
sans  faire  changer  l'angle  d'incidence  i.  Or,  si  la  lumière  réfléchie  par  la  première 
glace  était  encore  de  la  lumière  naturelle,  elle  se  réfléchirait  toujours  en  même 
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liquide  qui  renferme  une  certaine  quantité  d*albuinine,  et  Ton  peut 
séparer  celle-ci  par  révaporation  à  une  basse  température. 


proportion  sur  la  seconde,  quel  que  soit  l'azimut  du  plan  de  cette  seconde  réflexioa 
par  rapport  à  celui  de  la  première.  Mais  il  n'en  est  pas  ainsi ,  rinteosité  de  la  lu- 
mière réfléchie  par  la  seconde  glace  diminue  à  mesure  que  Tarimut  du  second  plan 
de  réflexion  augmente  ;  elle  est  un  minimiftm  quand  cet  azimut  est  de  90*  ;  ses  varia- 
tions soDt  d'ailleurs  symétriques  autour  des  azimuts  O  et  90*.  En  faisant  yarier 
l'angle  commun  d'incidence  t,  on  reconnaît  que  les  variationflf  d'intensité  de  la 
lumière  réfléchie  sur  la  seconde  glace  dans  les  divers  azimuts,  sont  d'autant  plus 
grandes  que  Ton  s'approche  davantage  de  la  valeur  de  t  donnée  par  la  formule 
tang  i^zm^m  étant  l'indice  de  réfraction  du  verre. 

La  lumière  qui  jouit  de  cette  propriété  est  dite  polariiée,  et  l'angle  sons  lequel 
elle  doit  se  réfléchir  sur  un  milieu  transparent  pour  l'acquérir  est  appelé  angU 
dé  polarisation;  on  voit  que  cet  angle  dépend  de  l'indice  de  réfraction  de  la  sub- 
stance qui  compose  le  miroir.  La  lumière  polarisée  diffère  donc  de  la  lumière  nsr 
turelle  en  ce  que,  tandis  que  celle-ci  se  réfléchit  toujours  en  même  proportion  sur 
une  glace  inclinée  de  l'angle  t  sur  le  rayon  incident,  pour  tous  les  azimuts  du  plan 
de  réflexion,  la  lumière  polarisée  se  réfléchit  en  proportions  variables  suivant  Pazi- 
mut  do  plan  de  polarisation  ;  et,  si  l'angle  t  satisrait  à  la  relation  tang  •  =  m,  il  y  a 
une  position  du  plan  de  réflexion,  pour  laquelle  le  rayon  réfléchi  est  nul.  On  donne 
le  nom  de  plan  de  polarisation  au  plan  perpendiculaire  à  cette  direction  spéciale 
du  plan  de  réflexion. 

Lorsqu'un  rayon  de  lumière  tombe  sur  une  glace  sous  l'angle  de  polarisation ,  la 
portion  qui  en  est  réfléchie  est  polarisée  dans  le  plan  d'incidence;  si  l'on  examine 
les  propriétés  du  rayon  réfracté,  à  l'aide  d'une  seconde  glace  qui  le  reçoit  sous 
l'angle  de  polarisation,  on  reconnaît  que  ce  rayon  transmis  présente  les  propriétés 
d'un  rayon  partiellement  polarisé,  ou  d'un  mélange  de  lumière  ordinaire  et  de  lu- 
mière polarisée  ;  mais  le  plan  de  polarisation  de  la  portion  polarisée  est  perpendi- 
culaire au  plan  de  polarisation  de  la  portion  réfléchie.  On  peut  donc  admettre  que 
lorsqu'un  rayon  de  lumière  naturelle  tombe  sur  une  glace  sous  l'angle  de  polarisa- 
tion, une  portion  de  la  lumière  traverse  la  glace  sans  modification,  mais  que  l'autre 
portion  se  divise  en  2  faisceaux  polarisés  dans  des  plans  perpendiculaire^  entre  eux  : 
le  premier  faisceau,  polarisé  suivant  le  plan  d'incidence ,  se  réfléchit;  le  second , 
polarisé  perpendiculairement  à  ce  plan,  se  réfracte.  On  reconnaît  de  plus  que  ces 
deux  faisceaux  polarisés  rectangulairement  sont  égaux  entre  eux,  et  que  leur  réu- 
nion produit  de  la  lumière  naturelle;  on  peut  donc  regarder  la  lumière  naturelle 
comme  formée  par  la  réunion  de  deux  faisceaux  égaux,  polarisés  à  angle  droit. 

Lorsque  le  faisceau  de  lumière  qui  a  traversé  une  première  glace  sous  l'angle  de 
polarisation,  en  traverse  une  seconde  sous  le  même  angle,  une  portion  de  la  lumière 
naturelle  se  divise  en  2  faisceaux  polarisés  rectangulairement  ;  le  faisceau  polarisé 
dans  le  plan  de  réflexion  se  réfléchit,  et  le  faisceau  polarisé  perpendiculairement  à 
ce  plan  se  réfracte,  et  vient  se  joindre  à  la  portion  polarisée  par  la  première  réfrac- 
tion. Après  son  passage  à  travers  la  seconde  glace,  le  faisceau  renferme  donc  une 
portion  de  lumière  polarisée  beaucoup  plus  grande  qu'à  sa  sortie  de  la  première. 
La  transmission  à^travers  une  troisième  glace  augmente  encore  la  portion  pola- 
risée; de  sorte  qu'après  le  passage  à  travers  un  nombre  suffisant  de  glaces,  sous 
l'angle  de  polarisation,  le  faisceau  de  lumière  naturelle  s'est  entièrement  séparé  en 
lumière  polarisée  dans  le  plan  d'incidence  qui  se  réfléchit,  et  en  lumière  polarisée 
perpendiculairement  au  plan  d'incidence  qui  traverse  les  glaces. 

Les  milieux  cristallisés  qui  n'appartiennent  pas  au  système  régulier,  opèrent  im- 
médiatement cette  séparation  de  la  lumière  naturelle  en  ses  deux  faisceaux  pola- 
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Pour  eitiaire  Taibumine  des  pommes  de  terre,  on  coupe  ces  tu- 
bercules, en  tranches  minces,  que  l'on  fait  digérer  dans  de  Teaucon- 

risés  reciangulairemeot.  Un  faisceau  de  lumière  naturelle  qui  tombe  sur  un  rhom* 
boUde  de  spath  d'Islande,  se  divise  dans  le  cristal  en  deux  faisceaux,  d'intensité 
égale,  polarisés  rectangulairement ,  ei  qui  se  séparent  parce  qu'ils  suivent  des  lois 
de  réfraction  difterentes.  L'un  de  ces  faisceaux  est  polarisé  suivant  le  plan  de  la 
section  principale  du  rhomboèdre;  le  plan  de  polarisation  du  second  est  perpendi- 
culaire au  plan  de  la  section  principale.  Le  premier  suit  les  lois  ordinaires  de  la 
réfraction  de  la  lumière  dans  les  milieux  homogènes,  il  reste  dans  le  plan  d'inci- 

dence,  et  la  loi   .      =  m  est  satisfaite  pour  toutes  les  incidences  ;  on  lui  donne ,  à 

sm  r  ^  *  ' 

cause  de  cela,  le  nom  de  rayon  ordinaire. 

Le  second  rayon  suit  des  lois  très-différentes  :  il  ne  reste  dans  le  plan  d'inci- 
dence, que  lorsque  ce  plan  coïncide,  ou  est  perpendiculaire  au  plan  de  la  section 

sin  t' 
principale,  et  ce  n'est  que  dans  ce  cas  qu'il  satisfaite  une  loi  -: — •  =  m'  semblable 

.  sin  r' 

à  celle  que  suit  le  rayon  ordinaire.  Dans  toutes  les  autres  directions  du  rayon  inci- 
dent, la  loi  du  second  rayon  réfracté  est  plus  complexe.  On  a  donné  à  ce  raon  le 
nom  de  rayon  exiraordinaire. 

Ces  deux  rayons  ne  se  séparent  assez  pour  former  deux  images  isolées,  que  lors- 
que le  rhombe  de  spath  a  une  grande  épaisseur.  Mais  on  peut  obtenir  une  grande 
séparation  en  remplaçant  le  rhombe  de  spath  par  un  prisme  taillé  dans  ce  minéral, 
de  manière  que  les  arêtes  de  ce  prisme  soient  perpendiculaires  à  la  section  prin*' 
cipale  du  rhomboèdre.  Lorsque  l'angle  réfringent  du  prisme  est  seulement  de 
S  à  10*, les  deux  faisceaux  se  séparent  d'une  manière  suffisante,  mais  les  images 
sont  colorées  si  la  lumière  incidente  n'est  pas  simple.  On  évite  cette  coloration  en 
acculant  au  prisme  de  spath  un  prisme  de  verre,  d'un  angle  convenable,  dont  la 
réfraction,  agissant  en  sens  contraire  de  celle  du  prisme  de  spath ,  détruit  presque 
complètement  la  dispersion  des  couleurs.  Cet  appareil ,  qui  est  Fréquemment  em- 
ployé pour  l'étude  de  la  lumière  polarisée ,  porte  le  nom  de  prisme  biréfringent 
achromatisé  :  il  permet  d'examiner,  avec  facilité,  les  propriétés  de  la  lumière  po- 
larisée par  réflexion  sur  une  glace;  lorsqu'on  l'emploie  pour  cet  usage,  ou  lui  donne 
souvent  le  nom  de  prisme  analyseur.  Si  la  lumière  est  complètement  polarisée 
dans  le  plan  de  réflexion ,  il  est  clair  que  lorsque  le  plan  de  la  section  principale 
du  prisme  biréfringent  coïncidera  avec  le  plan  de  réflexion,  toute  la  lumière  traver- 
sera le  prisme  à  l'état  de  rayon  ordinaire,  et  le  faisceau  extraordinaire  sera  éteint. 
Quand,  au  contraire,  le  plan  de  la  section  principale  sera  perpendicnlaire  au  plan 
de  polarisation  du  rayon,  la  lumière  passera  tout  entière  dans  le  rayon  extraordi- 
naire, et  le  faisceau  ordinaire^ sera  nul.  Pour  tous  les  azimuts  intermédiaires  de  la 
section  principale  du  prisme  biréfringent, il  y  aura  une  image  ordinaire  et  une 
image  extraordinaire  ;  mais  leurs  intensités  relatives  varieront  suivant  la  position 
de  la  section  principale.  La  loi  suivani  laquelle  ces  variations  ont  lieu  est  très-sim- 
ple :  soient  8  l'angle  que  le  plan  de  la  sectioa  principale  du  prisme  biréfringent 
fait  avec  le  plan  de  la  polarisation  primitive  ;  et  I  l'intensité  du  rayon  polarisé  qui 
tombe  sur  ce  prisme  ;  l'intensité  du  faisceau  ordinaire  est  I  eus*  S  et  celle  du  fais- 
ceau extraordinaire  I  sin*  6;  dans  tous  les  caa,  les  faisceaux  sont  complémentaires 
l'un  de  l'autre,  car  on  a  toujours  1  cos*  €  +  I  sin'  $  =  i. 

Le  prisme  biréfringent  est  très-commode  pour  déterminer  la  direction  du  plan 
de  polarisation  d'un  rayon  polarisé  ;  il  suffit  de  chercher  la  direction  qu'il  faut  don- 
ner an  plan  de  la  section  principale  du  prisme  pour  que  le  faisceau  extraordinaire 
donné  par  le  rayon  incident  normal  devienne  nul. 

Pour  étudier  les  modifications  que  subit  la  lumière  polarisée  lorsqu'elle  traverse 
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tenant  2  pour  400  d'acide  sulfurique.  On  décante  celle  eau  après 
24  heures  et  on  la  reporte  pendant  le  même  temps  sur  de  nouvelles 

divers  milieax,  on  emploie  souvent  l'appareil  de  la  figure  6S6  ;  ab  est  une  glace  po- 
lie, recevant  les  rayons  lumineux  sous  l'angle  de  polarisation ,  et  les  réflécliisisant 
suivant  la  ligne  ci;  en  n  se  trouve  un  prisme  biréfringent  achromatisé,  monté  ao 
centre  d'une  alidade  mobile  nm  qui  se  meut  sur  un  cercle  divisé  pç  perpendiculaire 


Fig.  656. 


à  la  ligne  cd.  Le  plan  de  polarisation  du  rayon  réHéclii  par  la  glace  est  vertical  : 
l'image  extraordinaire  donnée  par  le  prisnje  biréfringent  s'évanouira  dune  quand 
sa  section  principale  sera  dans  le  plan  vertical ,  et  l'alidade  correspondra  alors 
au  zéro  de  la  division.  AB  est  un  support  sur  lequel  on  peut  placer  divers  milieux 
transparents  qui  seront  traversés  par  le  rayon  polarisé,  par  exemple,  des  li- 
quides renfermés  dans  des  tubes.  La  figure  657  représente  la  section  longitudinale 

d'un  de  ces  tubes.  11 
fig 


657. 
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^  se  compose  d'un 
tube  épais  en  verre, 
enveloppé  ordinai- 
^  '  rement  d'un  tube 
métallique  sur  le- 
quel se  montent  les 
deux  viroles  m,  m', 
qui  maintiennent  les  plaques  déglace  fermant  le  tube  à  ses  deux  extrémités.  Si  l'on 
place  sur  le  support  AB,  un  de  ces  tubes  rempli  d'eau ,  on  d'alcool ,  ou  d'éther,  de 
manière  que  le  rayon  de  lun»ière  polarisée  soit  obligé  de  traverser  le  liquide  avant 
d'arriver  au  prisme  biréfringent,  on  reconnaît  que  ce  rayon  n'a  subi  aucune  mo- 
dification essentielle  dans  ses  propriétés  par  son  passage  à  travers  le  liquide;  il 
est  encore  complètement  polarisé,  et  son  plan  de  polarisation  est  resté  vertical. 
Mais,  si  l'on  substitue  à  l'eau  pure  plusieurs  autres  liquides,  par  exemple,  une 
dissolution  de  sucre  de  canne,  les  propriétés  de  la  lumière  polarisée  sont 
complètement  modifiées.  Ainsi,  avant  l'interposition  du  tube  renfermant  la 
dissolution  sucrée,  l'image  extraordinaire  du  prisme  biréfringent  éUit  nulle 
lorsque  l'abdade  marquait  0»;  cette  image  reparaît  si  on  interpose  le  tube. 
Cependant,  la  lumière  n'a  pas  été  dépolarisée  par  «on  passage  à  travers  la  dis- 
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tranches  de  pommes  de  terre.  Après  plusieurs  opérations  sembla- 
bles, on  obtient  un  liquide  jaunâtre ,  que  Ton  sature  par  un  peu  de 

solution  sucrée,  elle  est  restée  complètement  polarisée,  mais  son  plan  de  polarisa- 
tion n'est  plus  vertical  ;  il  a  été  dévié  d'un  certain  angle  vers  la  droite  de  l'obser- 
vateur qui  regarde  par  le  prisme  biréfringent;  et,  en  effet,  si  l'on  fait  tourner 
l'alidade  vers  la  droite  d'un  certain  angle  «,  on  fait  disparaître  complètement 
l'image  extraordinaire.  La  dissolution  sucrée  a  donc  dévié  faers  la  droite  d'vn 
angle  «,  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière.  Si  l'on  remplit  d'une  mftme  disso- 
lution sucrée,  des  tubes  de  longueurs  différentes,  on  reconnaît  que  les  angles  de 
déviation  sont  proportionnels  aux  longueurs  des  tubes.  Si  l'on  remplit  un  tube 
de  longueur  constante,  successivement  avec  des  dissolutions  de  plus  en  plus 
riches  en  sucre,  on  trouve  que  les  angles  de  déviation  «  sont  proportionnels  aux 
quantités  de  sucre  renfermées  dans  le  même  volume  de  liqueur.  On  peut  donc 
dire,  d'une  manière  plus  générale,  que  les  déviations,  ou  les  rotations  du  plan 
de  polarisation  sont  proportionnelles  aux  itombres  de  molécules  sucrées  que  le 
rayon  lumineux  rencontre  dans  son  trajet.  Soit  [a]  la  déviation  qu'un  liquide  ho- 
mogène imprime  au  plan  de  polarisation  du  rayon  simple,  en  agissant  sur  lui  dans 
les  mêmes  circonstances,  à  travers  l'unité  d'épaisseur  et  avec  une  densiié  idéale 
égale  &  l'unité.  La  densité  devenante,  sans  que  Ténergie  de  l'action  moléculaire 
change,  la  déviation,  à  travers  l'unité  d'épaisseur,  sera  [m.]i;  puis ,  la  longueur  de- 
venant l  pour  la  même  densité ,  la  déviation  totale  deviendra  [9.]li,  Si  donc  «  re- 
présente la  déviation  observée  expérimentalement,  on  aura 

{«:«  =  «,     d'oii     M  =  |j; 

Cette  quantité  [a]  est  caractéristique  pour  la  substance  active  ;  elle  est  la  même, 
à  température  égale,  pour  toutes  les  valeurs  de  <  et  de  ^ ,  et  on  peut  la  considérer 
comme  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  ou  spécifiq%e  du  liquide  homogène  ob- 
servé. 

Mous  avons  supposé  que  le  rayon  polarisé  était  de  la  lumière  simple  :  cette  con- 
dition est  difficile  à  remplir  rigoureusement,  cependant  on  y  satisfait  suffisamment 
en  plaçant  entre  le  prisme  biréfringent  et  l'œil,  un  verre  rouge  coloré  par  l'oxydule 
de  cuivre,  qui  ne  laisse  passer  que  les  rayons  rouges,  et  éteint  tous  les  autres. 

Lorsque  le  rayon  polarisé  est  formé  de  lumière  blanche ,  et  qu'il  traverse  un  mi- 
lieu doué  d'un  pouvoir  rotatoire  assez  énergique,  le  faisceau  extraordinaire  ne 
8*éteint  pour  aucune  position  du  prisme  biréfringent  ;  les  deux  faisceaux  présentent 
des  couleurs  très-belles,  qui  sont  toujours  complémentaires  dans  les  deux  images  ; 
c'est-à-dire  qui  font  telles  qu'elles  reproduisent  dé  la  lumière  blanche  quand  on 
les  superpose.  \\  est  facile  de  fe  rendre  compte  de  ces  colorations,  et  même  de  les 
calculer  a  }>rtort  quand  on  connaît  les  déviations  «1,0,,  a, ..  que  le  milieu  exerce 
sur  le  plan  de  polarisation  de  chaque  rayon  simple,  et  les  intensités  t,,  t,,  t,. .  de 
ces  rayons  dans  la  lumière  blanche.  Supposons,  en  effet,  que  le  plan  de  la  section 
principale  fasse  un  angle  t  avec  le  plan  vertical  de  la  pnlarisation  primitive  de 
tous  les  rayons.  Ce  plan  fera  l'angle  a,  —  t  avec  le  plan  de  polarisation  dévié  du 
premier  rayon,  et,  si  le  milieu  doué  du  pouvoir  rotatoire  est  tncolora^  c'est-à- 
dire  s'il  laisse  passer  les  rayons  simples  précisément  dans  la  proportion  oh  ces 
rayons  existent  dans  Ui  lumière  blanche,  l'intensité  du  premier  rayon  dans  l'image 
ordinaire  sera  f'i  co».*  i«i  •c)et  l'intensité  de^ce  rayon  dans  l'image  extraordinaire 
rera  t|8in>(«,-«U  do  même,  le  second  rayon  donnera  dans  l'image  ordinaire 
t  cos*(c,— 0  et  dans  l'Image  extraordinaire  t,sin\a,~t)  :  le  3'rayon  donnera  dans 
Timage  ordinaire  l'accs^r,-  •)  et  dans  l'image  extraordinaire  t,sin*(a,-- 1)  et  ainsi 
de  siiit(». 

IV  11 


m  PRINCIPES  IMMÉDIATS  DES  VÉGÉTAUX. 

potasse,  en  ayant  soin  de  conserver  une  légère  réaction  acide 
L'évaporation  de  la  liqueur,  à  une  basse  température,  donne  de 
Talbumine  soluble  mélangée  de  sels  et  probablement  de  dextrine  ; 
si  Ton  fait  bouillir  la  liqueur,  Taibumine  se  précipite,  au  contraire, 
en  flocons  ;  elle  est  alors  plus  pure,  mais  elle  est  devenue  insoluble 
dans  Teau. 

Il  est  plus  facile  de  préparer  Talbumine  avec  les  liquides  animaux, 
par  exemple ,  avec  le  sérum  du  sang  ou  avec  le  blanc  (}'œuf  ;  il 
sufQt  d*évaporer  ces  liquides  à  une  température  inférieure  à  50^ 
pour  obtenir  Talbumine  sous  la  forme  d'une  couche  transparente, 
semblable  à  de  la  colle.  Cette  matière ,  réduite  en  poudre  fine ,  doit 
être  traitée  par  Téther,  puis  par  Talcool,  qui  dissolvent  des  matières 
grasses;  le  résidu  se  compose  d'albumine  soluble,  mélangée  avec 
des  sels.  On  obtient  l'albumine  plus  pure ,  mais  dans  sa  modifica- 
tion insoluble,  en  versant  dans  le  blanc  d'œuf  ou  dans  le  sérum,  de 
l'acide  chlorhydrique  qui  précipite  l'albumine,  en  formant  avec  elle 
un  composé  peu  soluble.  On  sépare  ce  précipité  et  on  le  traite  par 
une  grande  quantité  d'eau  qui  le  redissout  ;  on  verse  dans  cette 
nouvelle  liqueur  du  carbonate  d'ammoniaque,  qui  précipite  l'albu- 
mine coagulée,  sous  forme  de  flocons  blancs.  Cette  matière,  lavée  à 


L'image  ordinaire  sera  donc  formée  parla  superposilion  d'une  portion  t|Cos-(a|— c) 
de  la  couleur  du  premier  rayon,  d'une  portion  t,coB\a,- 1)  de  la  couleur  du  second 
rayon,  d'une  portion  t,  co8'(a,— c)  de  la  couleur  du  troisième  rayon  et  ainsi  de 
suite.  La  couleur  résultante  de  Timage  ordinaire  et  son  intensité  peuvent  être  cal- 
culées, à  l'aide  de  ces  éléments,  diaprés  une  loi  particulière  donnée  par  Newton. 

La  couleur  et  l'intensité  de  l'image  extraordinaire  se  calculeront  de  même ,  au 
moyen  des  parties  constituantes  t\sin*(aj— « ,  t,sin'(a,~(;,  i,sin\a,— t)  de  chacun 
des  rayons  simples  qui  la  composent. 

Or,  on  a  observé  que,  pour  tous  les  milieux  doués  du  pouvoir  rotatoire,  à  l'ex- 
ception de  l'acide  tartrique ,  les  déviations  relatives  des  rayons  simples  qui  con- 
stituent la  lumière  blanche,  suivent  à  très  peu  près  la  même  loi;  en  d'autres 
termeSf.les  déviations  des  plans  de  polarisation  des  divers  rayons  simples  sont 
toujours  proportionnelles  entre  elles.  Ue  sorte  que,  au  lieu  de  mesurer  les  dévia- 
tions produites  par  les  milieux  doués  de  pouvoir  rotatoire  sur  un  même  rayon 
simple,  le  rayon  ronge ,  par  exemple ,  on  peut  mesurer  les  déviations  pour  les- 
quelles l'image  ordinaire  et  l'image  extraordinaire  présentent  des  teintes  iden- 
tiques. Mais  toutes  les  teintes  ne  sont  pas  également  propres  à  une  mesure  précise, 
parce  qu'elles  ne  subissent  pas  toutes  des  variations  également  sensibles  à  l'œil, 
pour  les  mêmes  variations  très-petites  de  l'azimut  t  de  la  section  principale  du 
prisme  analyseur.  Les  variations  de  teinte  sont  les  plus  sensibles  pour  une  certaine 
teinte  violacée  de  l'image  extraordinaire ,  parce  que ,  pour  peu  que  l'on  détourne 
l'alidade  vers  la  droite  ou  vers  la  gauche,  l'image  passe  presque  soudainement  du 
bleu  au  rouge ,  ou  du  rouge  au  bleu.  Cette  teinte  particulière  a  été  adoptée  par 
tous  les  expérimentateurs,  et  ou  l'appelle  généralement  teinte  de  pasiage  oa  teinte 
teneible. 

On  peut  donc  se  servir  de  la  lumière  blanche  du  soleil ,  notamment  de  celle  qui 
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Teau,  séchéC)  puis  traitée  successivement  par  Teau  et  par  l'alcool, 
donne  de  Talbumine  pure,  mais  insoluble. 

L'action  des  acides  et  des  alcalis  sur  Talbumine  se  déduit  de  ce 
que  nous  avons  dit  touchant  l'action  de  ces  mêmes  corps  sur  la 
protéine.  Nous  insisterons  seulement  sur  une  différence  d'action  que 
présente  l'acide  phosphorique  à  différents  états  d'hydratation. 
L'acide  phosphorique  monohydrique  PhO^.HO  coagule  immédia- 
tement l'albumine ,  tandis  que  l'acide  trihydrique  PhO'.SHO  non- 
seulement  ne  la  coagule  pas ,  mais  encore  peut  redissoudre  la  ma- 
tière précipitée  par  l'acide  monohydrique. 

L'albumine  forme  des  composés  insolubles  avec  plusieurs  sels 
métalliques,  et  en  particulier  avec  le  sublimé  corrosif;  c'est  pour- 
quoi on  utilise  le  blanc  d'œuf  comme  contre-poison  dans  les  em- 
poisonnements par  ce  composé  vénéneux.  C'est  encore  à  cause  de 
cette  propriété  que  le  sublimé  corrosif  est  employé  pour  conserver 
les  pièces  anatomiques  ;  en  se  combinant  avec  l'albumine,  il  em- 
pêche celle-ci  d'entrer  en  putréfaction,  et  s'oppose  à  ce  que  les  vers 
puissent  s'y  développer. 

é 

est  envoyée  par  les  nuages  blanchâtres,  et  appliquer,  pour  comparer  les  pouvoirs 
rotatoires  moléculaires  des  divers  milieux  actifs,  la  formule  • 

dans  laquelle  ■  est  la  déviation  de  Talidade,  pour  laquelle  on  observe  la  teinte  de 
passage,  il  est  important ,  cependant ,  de  remarquer  que  ces  mesures  ne  seront 
exactes  que  si  la  lumière  blanche  employée  à  l'observation  est  toujours  composée 
exactement  de  la  même  manière ,  et  cette  proposition  n'est  pas  rigoureusement 
exacte,  à  tous  les  instants,  pour  la  lumière  envoyée  par  la  voûte  céleste,  dans  la- 
quelle  la  lumière  bleue  domine  plus  ou  moins.  Elle  serait  encore  bien  plus  inexacte 
si  on  remplaçait  celte  lumière  par  celle  d'une  lampe,  dont  la  composition  est  très- 
différente  de  celle  de  la  lumière  solaire.  Les  résultats  pourraient  aussi  devenir 
très-erronés  si  les  milieux  étaient  colorés,  car,  alors,  ils  ne  laisseraient  plus  pas- 
ser les  rayons  simples  dans  les  proportions  oh  ceux-ci  se  trouvent  dans  la  lumière 
blanche  :  il  est  nécessaire,  dans  ce  cas,  de  faire  les  observationc^'avec  la  lumière 
homogène. 

Il  est  utile,  dans  tous  les  cas,  lorsqu'on  cherche  à  mesurer  les  pouvoirs  rotatoires 
moléculaires  des  substances  par  l'observation  de  la  teinte  de  passage,  d'opérer 
dans  des  tubes  de  longueurs  convenables,  ou  avec  des  dissolutions  dans  un  état  de 
dilution  tel  que  les  déviations  angulaires  correspondantes  à  la  teinte  de  passage 
soient  peu  dififérentes  ;  car  la  composition  de  la  teinte  sensible  éprouve  des  change- 
ments  notables  pour  des  déviations  absolues  très-diverses. 

Nous  n'avons  cherché ,  dans  ce  qui  précède,  qu'à  donner  une  idée  générale  de 
l'action  spéciale  que  certaines  substances  organiques  exercent  sur  la  lumière  pola- 
risée :  le  lecteur  qui  voudrait  approfondir  davantage  cette  matière  devra  consulter 
les  mémoires  de  M.  Biot,  auquel  on  doit  la  découverte  de  ces  intéressants  phéno- 
mènes, et  leur  application  à  l'étude  d'un  grand  nombre  de  phénomènes  chimiques. 
(  Voy.  Armalei  de  chimie  et  de  physique,  S*  série,  tomes  X  et  XI.) 
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Gluteriy  fibrine  végétale^  glutine,  caséum  végétal. 

§  4323.  Le  gluten  s*extraitleplus  facilement  des  céréales  et  prin- 
cipalement du  blé.  On  fait  une  pâte  ferme  avec  de  la  farine  de  blé  « 
et  on  la  pétrit  au-dessous  d*un  filet  d'eau  jusqu'à  ce  que  Teau  n'en 
sorte  plus  laiteuse.  L'eau  entraîne  ainsi  la  fécule  et  les  substancos 
solubles,  et  il  reste  une  matière  gluante  et  élastique ,  qui,  par  la 
dessiccation,  se  change  en  une  masse  jaunâtre,  translucide  et  c^s- 
sahte.  Cette  matière  se  compose  principalement  de  gluten,  mais  il  3  y 
trouve  en  outre  delà  cellulose,  quelques  grains  de  fécule  qui  n'i-nt 
pas  été  entraînée  par  l'eau,  et  des  substances  grasses  que  ron  peut 
dissoudre  par  Téther  après  que  la  matière  desséchée  a  été  réduite 
en  poudre  fine.  II  s'y  trouve  en  outre,  des  substances  que  l'on  peut 
enlever  en  traitant  à  chaud,  d'abord  par  l'alcool  concentré ,  puis 
par  l'alcool  faible.  Les  liqueurs  alcooliques  laissent  déposer,  pen- 
dant leur  refroidissement,  une  substance  qui  présente  une  ressem- 
blance complète,  par* sa  composition  et  ses  propriétés  chimiques, 
avec  le  caséum  du  fromage  ;  c'est  ce  qui  lui  a  fait  donner  le  nom 
de  caséum  végétal.  Les  liqueurs  alcooliques ,  refroidies ,  laissent 
après  leur  éyaporation  une  matière  appelée  glutine,  pour  laquelle 
on  a  trouvé  la  même  composition  qu'à  l'albumine,  dont  elle  diffère 
à  peine  par  ses  propriétés  chimiques. 

On  a  donné  le  nom  de  fibrine  végétale  à  la  matière  que  laisse  le 
gluten  après  ces  divers  traitements  ;  cette  matière  présente,  en  effet, 
la  même  composition  que  la  fibrine  des  animaux ,  à  laquelle  elle 
ressemble  beaucoup  par  ses  propriétés  chimiques.  La  fibrine  végé- 
tale se  combine  avec  l'acide  sulfurique  et  donne  un  composé  soluble 
dans  l'eau  pure.  Elle  se  dissout  dans  une  solution  faible  de  potasse 
caustique  et  fournit  une  liqueur  semblable ,  par  ses  propriétés ,  à 
celle  que  donne,  dans  les  mêmes  circonstances,  la  .fibrine  animale. 

Légumine. 

§  4  324.  La  légumine  s'extrait  des  pois,  des  haricots  et  des  lentilles; 
ces  légumes  en  renferment  jusqu'à  \  8  pour  4  00  de  leur  poids.  On  les 
concasse  et  on  les  met  en  digestion  pendant  2  ou  3  heures  avec  de 
l'eau  tiède  ;  la  légumine  se  dissout  en  grande  partie.  Pour  extraire  ce 
qui  en  reste  dans  la  pulpe,  on  écrase  celle-ci  et  on  la  met  de  nouveau  en 
macération  avec  de  l'eau  chaude;  on  exprime  la  matière  dans  un  linge 
et  on  filtre  le  liquide  ;  en  ajoutant  à  celui-ci  de  l'acide  acétique  ,  on 
détermine  la  précipitation  de  la  légumine.  On  enlève  quelques  ma- 
tières grasses. en  traitant  la  matière  desséchée  par  l'éther  et  l'alcool. 
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La  substance  ainsi  obtenue  ressemble  à  l'empois  d'amidoD ,  quand 
elle  vient  d'être  précipitée  par  l'acide  acétique;  desséchée,  elle 
forme  une  masse  brillante  et  diaphane.  Sa  dissolution  aqueuse  est 
précipitée  par  l'alcool  et  par  les  acides.  Elle  se  dissout  dans  les  al- 
calis caustiques  qui  ne  paraissent  pas  l'altérer.  Sa  compositioDCor- 
respond  h  la  formule  C*°H"Az"0"  ;  mais  il  est  probable  que  la  ma- 
tière à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  légumine  est  un  mélange  de 
plusieurs  substances,  que  l'on  n'est  pas  encore  parvenu  à  lépirer. 

Matière  aBÉylaeée  ,  C'*H'°0'*. 

§  1 3Î5.  On  donne  le  nom  de  malière  amylacée  à  une  substance  qui 
form  e  des  grains  arrondis, 
et  d'aspect  variable,  dont 
les  cellules  de  certaines 
parties  des  plantes  sont 
remplies.  Celle  que  l'on 
extrait  des  pommes  de 
terre  porte  communé- 
ment le  nom  de  ^AkiIc  ,' et 
l'on  appelle  amidon  celle 
que  l'on  extrait  des  grai- 
nes de  céréales.  Lors- 
qu'on examine  au  micro- 
scope la  réculëde  pomme 
de  terre  (lîg.  658),  on  re- 
connattqu'elleest  formée 
fcUt;  BU.  par  des  grains  ovoïdes, 

dont  chacun  présente  à  sa  su  face  un  point  particuliera,  leUe, 
autour  duquel  la  matière  est  disposée  concentriquement. 
Fig,  «S».  Fig,  teo. 


On  aperçoit,  à  la  surface  de  chaque  granule,  des  courbes  qui  enve- 
loppent coQcentriquement  le  hile  avec  une  apparence  de  r^larité 
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Si  l'on  comprime  fortement  un  de  ces  grains  entre  deux  lamea  de 
verre,  on  le  brise  en  plusieurs  fragments  (fig.  659)  et  tous  les  plans 
de  rupture  passent  ordinairement  par  le  bile ,  comme  si  la  matière 
était  moiua  résistante  en  ce  point.  Chaque  grain  est  formé  par  la  su- 
perposition d'un  grand 
nombre  de  pellicules 
trè»-mtnces,qui  se  mon- 
trent quelquefois  im- 
médiatement dans  les 
grainsbmés.Daostons 
les  cas,  on  les  met  ea 
évidence  en  chauffant 
la  fécule  jusqu'à  30D*, 
température  qui  en  pro- 
duit la  désagrégation; 
puislesimbibantd  'eau , 
les  granules  se  gonflent 
alors  considérablement 
et  les  pellicules  qui  les 
composent  se  séparent. 
^-  «'■  La6gure660représente 

un  grain  de  fécule  de 
pomme  de  terre  qui  a 
commencé  à  s'exfolier- 
On  rend  les  pellicules 
encore  plus  facilement 
visibles  souB  ie  micro- 
scope ,  en  les  mouil- 
lant d'une  dissolution 
aqueuse  d'iode  qui  leur 
donne  une  coloration  ' 
bleue  intense.  Souvent, 
deuigrains  se  sont  sou- 
dés l'un  à  l'autre,  et 
de  nouvelles  pellicules 
de  matière  amylacée 
se  sont  déposées  sur 
^''■**'  ces  grains  réunis;   il 

s'est  formé  ainsi  un  grain  unique,  irrêgulier,  à  S  biles. 

Ijjrsqu'on  triture,  pendant  longlflmps,  une  petite  quantitéde fé- 
cule dans  un  mortier  n^eux,  on  finit  par  déchirer  la  plupart  des 
granules  ;  si  l'on  observe  au  microscope  ces  grains  brisés ,  on  ne 
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recoHDalt  nulle  apparence  de  liquide,  et  l'on  ne  parvient  à  dis- 
soudre par  l'eau  froide  aucune  portion  de  matière.  Le  grain  entier 
est  donc  formé  de  matière  solide,  et  ne  renferme  pas  de  liquide 
goroqieui,  ainsi  (ju'od  l'a  cru  pendant  quelque  temps. 

Lehile  n'est  pas  tou- 
joursaussiapparentsur 
les  granules  amylacés 
de8  autres  végétaux  que 
sur  ceui  de  la  pomme 
de  terre;  souvent,  on 
ne  parvient  à  le  mettre 
en  évidence  que  par  la 
dessiccatioa  ;  celle-ci 
produit,  en  ce  point  des 
granules,  une  contrac- 
tion plus  grande  que sur 
les  autres  points,  et  i  I  s'y 
manifeste  une  dépres- 
sion que  l'on  reconnaît 
immédiatement.  La  dis- 
Fio'.  W3-  position  symétrique  des 

molécules  amylacées 
autourduhile  se  montre 
surtout,  d'une  manière 
évidente,  quand  on 
observe  au  microscope 
les  grains  de  fécule  de 
pomme  de  terre  éclai- 
rés avec  de  la  lumière 
polarisée  {fig.  66<),  et 
qu'on  interpose  un 
rhomboïde  de  spath 
d'Islande  entre  l'objet 
et  lœil;  on  observe 
i\on  une  croix  noire 
dont  le  centre  se  con- 
fond avec  le  hile,  et 
'qui  est  analogue  à  cellg 
que  nous  montrent,  dans  les  mêmes  circonstances,  les  plaques 
minces  des  cristaux,  à  un  axe,  taillées  perpendiculairement  à  ce 
axe.  La  figure  661  représente  les  mêmes  grains  de  fécule  que  la 
figure  658,  mais  vus  avec  la  lumière  polarisée. 


128  PRINCIPES  IMMÉDIATS   DES  VÉGÉTAUX. 

Les  granules  amylacés  des  divers  végétaux  présentent  un  aspect 
particulier  qui  permet  souvent  à  un  œil  exercé  de  reconnaître  im- 
médiatement le  végétal  auquel  ils  appartiennent.  Il  est  facile 
de  constater  ce  fait  sur  les  figures  658,  662,  663  et  664,  qui  montrent 
des  grains  amylacés,  d'origines  diverses,  vus  au  microscope  et 
éclairés  avec  de  la  lumière  naturelle  ;  dans  la  figure  658,  ce  sont 
des  grains  de  fécule  de  pomme  de  terre;  dans  la»figure  662,  des 
grains  d'amidon  de  blé  ;  dans  la  figure  663,  on  voit  des  grains  amy- 
lacés du  pois  (les  grains  a  appartiennent  à  des  pois  secs,  et  les 
grains  6  à  des  pois  verts)  ;  enfin,  la  figure  664  représente  Tamidon 
du  maïs.  La  fécule  de  pomme  de  terre  se  distingue  encore  plus  fa- 
cilement des  autres  fécules,  quand  on  l'observe  à  la  lumière  pola- 
risée; c'est  la  seule  qui  présente  dans  ce  cas  une  croix  noire  bien  . 
marquée  (fîg.  661).  Ce  caractère  permet  de  reconnaître  au  micro- 
scope si  la  farine  de  blé  a  été  mélangée  frauduleusement  avec  de  la 
fécule  de  pomme  de  terre, 

La  grosseur  absolue  des  grains  amylacés  varie  beaucoup  dans  les 
divers  végétaux  ;  le  tableau  suivant  donne  les  plus  grandes  lon- 
gueurs des  granules  extraits  de  quelques-uns  d'entre  eux  : 

Granules  de  pomme  de  terre 0'"",185 

»         de  fève 0  ,075 

»        du  sagou <)  ,<)5B 

»         du  blé 0  ,^M« 

»        de  batate. 0  ,04% 

»>         demaïs. 0  ,025 

»        de  millet. .  * 0  ,010 

»)        du  panais 0  ,007 

»        de  la  graifie  de  betterave 0  ,004 

Les  grains  de  fécule  de  pomme  de  terre  sont  atcumulés  dans  ûes 
cellules  particulières,  à  peu  près  comme  on  le  voit  dans  la  figure ^65 
qui  représente  quelques  cellules  remplies. 

§  4326.  La  matière  amyl^K^  extraite  des  divers  végétaux  pré- 
sente exactement  la  même  composition  chimique,  et  ceAt-ci  est 
identique  avec  la  composition  de  la  cellulose,  lorsque  les  éeux  ma- 
tières ont  été  desséchées  dans  les  mêmes  circonstances.  La  matière 
amylacée,  séchée  dans  le  vide  à  1 40**,  renferme  : 

Carbone 44,44 

Hydrogène 6,18 

Oxygène 49,38 

100,00. 
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Cette  composition  correspond  à  la  formule  CH'^O";  mais  on 
admet,  généralemeol,  que  *  éq.  d'os^ène  et  i  éq.  d'hydrogène  y 
existent  à  l'état  d'eau,  bieu  que  cette  eau  ne  puisse  pas  en  être 
chassée  par  la  chaleur  sans  que  la  matière  amylacée  s'altère.  On 
donne  donc  à  la  substance,  supposée  anhydre,  la  formule  CtfO", 
et  la  formule  C'H'O'.IIU  à  la  matière  desséchée  dans  le  videà  1  iC**. 


La  malièi'ii  amyliv^ée  peutexister à  dilTérentsétats  d'hydratation. 
La  fécule,  à  un  seul  équivalent  d'eau,  forme  une  poudre  très-mo  - 
bile,  attirant  promptement  l'humidité  de  l'air;  quand  on  la  laisse 

exposée  pendant  longtemps  à  de  l'air  qui  est  loin  de  son  état  de 
saturation,  elle  augmente  de  fi  pour  100  de  son  poids,  en  absor- 
banISéq.  d'eau.  On  obtient  ce  même  état  d'hydratationenséchant 

la  fécule  pins  hydratée  dans  le  vide,  k  ta  température  ordinaire. 
Dana  de  l'air  plus  humide,  elle  prend  encore  8  éq.  d'eau,  et  elle  en 
renferme  alors  i  S  pour  i  00  de  son  poids.  En&n,  dans  de  l'air  saturé 
d'humidité,  elle  peut  absorber  encore  6  éq.,  de  sorte  qu'elle  en 
renferme  alors  en  tout  10  éq.  ou  35  pour  100  de  son  poids.  Acet  étal 
d'hydratation,  les  gr^insadhèrent  notablement  les  uns  aux  autres, 
et  la  matière  se  pelotonne  sous  la  pression.  La  fécule  humide,  ex- 
traite récemment  des  tubercules,  et  séparée  seulement  de  l'eau  mé- 
langée, par  l'action  absorbante  d'une  plaque  do  pl&tre,  retient  H 
pour  100  d'eau;  on  lui  donne  dans  le  commerce  le  nom  de  fécule 
verte. 

La  fécule  complètement  desséchée  dans  le  vide,  puis  exposée  à 
une  température  de  200°,  prend  une  couleur  ambrée  sans  perdre 
de  son  poids  ;  elle  a  cependant  éprouvé  alors  une  modiScation  pro- 
fonde :  elle  s'est  transformée  en  une  substauce  de  même  compof  i- 
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tion  chimique,  mais  très-soluble  dans  l'eau,  et  à  laquelle  on  a  donné 
le  nom  de  dextrine.  Lorsque  la  fécule  n'a  pas  été  préalablement 
desséchée,  cette  transformation  se  fait  à  une  température  plus 
basse  ;  elle  est  encore  plus  rapide  quand  on  chauffé  la  matière  dans 
un  tube  hermétiquement  fermé,  qui  s'oppose  à  Tévaporation  de  l'eau. 

Si  l'on  porte  à  l'ébullition  de  l'eau  dans  laquelle  on  a  mis  4  ou 
2  centièmes  de  fécule,  celle-ci  se  gonfle  et  se  désagrège  tellement 
qu'elle  parait  se  dissoudre  dans  l'eau  ;  mais,  si  l'on  expose  ensuite 
la  liqueur  à  une  température  inférieure  à  0^,  l'eau  se  gèle,  la  ma- 
tière amylacée  reprend  une  certaine  agrégation  et  se  sépare  du 
liquide  sous  forme  de  petites  pellicules.  liOrsqu'on  délaye  delà  fécule 
dans  42  ou  45  fois  son  poids  d'eau;  dont  on  élève  lentement  la  tem- 
pérature, une  partie  des  grsuiules,  probablement  les  plus  jeunes, 
commencent  à  se  gonfler  et  à  se  désagréger  lorsque  la  température 
approche  de  60°  :  la  désagrégation  s'opère  plus  activement  à  me- 
sure que  la  température  s'élève,  et  lorsqu'on  approche  de  l'ébuUi* 
tion,  tous  les  grains  se  sont  exfoliés  et  tellement  gonflés  qu'ils  occu- 
pent le  volume  entier  du  liquide.  Celui-ci  se  trouve  ainsi  transformé 
en  une  pâte  gélatineuse,  VempoiSy  dont  on  se  sert  pour  coller  le 
papier.  Le  gonflement  de  la  fécule  a  lieu,  même  à  froid,  quand  on 
ajouXe  à  l'eau  4  ou  2  centièmes  de  potasse  ou  de  soude  caustique. 

Les  acides  sulfurique,  chlorhydrique,  phosphorique  et  azotique 
produisent  également,  à  froid,  le  gonflement  et  la  désagrégation 
des  granules  amylacés  ;  la  désagrégation  est  très-rapide  si  la  liqueur 
acide  renferme  au  moins  0,2  d'acide  réel,  mais  elle  a  lieu  avec  le 
temps,  même  en  présence  de  quantités  très-petites  de  ces  acides. 
Lorsqu'on  fait  agir  sur  l'amidon  ces  acides  dilués,  mais  à  la  tempé- 
rature de  400°,  la  matière  amylacée  se  désagrège  promptement  :  elle 
se  transforme  d'abord  en  dextrine,  puis  enjune  matière  sucrée,  la 
gluœse,  l'une  et  l'autre  exerçant  la  rotation  vers  la  droite.  Nous 
reviendrons  plus  tard  sur  cette  remarquable  réaction. 

Lorsqu'on  verse  une  dissolution  aqueuse  d'iode  sur  la  fécule, 
celle-ci  se  colore  en  beau  bleu  indigo.  La  même  coloration  se  pro- 
duit sur  Tamidon  désagrégé  à  l'état  d'empois,  et  même  dans  l'eau 
qui  a  bouilli  pendant  quelque  temps  avec  la  fécule.  Cette  coloration 
change  avec  l'état  plus  ou  moins  avancé  de  désagrégation  de  la  fécule  ; 
elle  devient  insensible  quand  la  fécule  est  complètement  désagrégée  à 
l'état  de  dextrine  soluble  dans  l'eau,  même  froide.  Lorsqu'on  chauffe 
l'eau  qui  renferme  la  fécule  colorée  par  l'iode,  la  couleur  bleue 
disparaît  complètement  dès  que  la  température  atteint  66°,  et  elle 
ne  reparait  pas  par  une  température  plus  élevée.  Mais,  si  on  la 
laisse  refroidir ,  la  coloration  reparaît  de  nouveau.  On  peut  repro- 
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duire  ces  effets  plusieurs  fois  de  suite  ;  Tintensité  de  la  couleur 
s'affaiblit  cependant  chaque  fois,  parce  qu'une  portion  de  l'iode  s'é- 
chappe en  vapeur. 

L'amidon  iodé,  en  suspension  dans  l'eau,  se  décolore  sous  l'in-. 
fluence  de  la  lumière  solaire;  l'iode  se  transformç  alors  en  acides 
iodhydrique  et  iodique.  Quelques  gouttes  de  chlore  font  reparaître 
la  couleur  parce  qu'elles  décomposent  Tacide  iodhydrique,  et  met^ 
tent  en  liberté  l'iode,  qui  se  fixe  de  nouveau  sur  l'amidon.  Les  dis- 
solutions alcalines  décolorent  également  l'amidon  iodé,  en  s'empa- 
rant  de  l'iode  ;  l'addition  d'un  acide  fait  reparaître  la  couleur. 

L'acide  acétique  n'agit  pas  sur  la  fécule  ;  il  en  est  de  même  de 
l'ammoniaque. 

L'acide  azotique  fumant  se  combine  avec  la  matière  amylacée,  et 
forme  une  combinaison  insoluble  dans  l'eau,  la  xyloïdine.  Cette 
substance  est  regardée  comme  une  combinaison  de  4  équivalent  de 
matière  amylacée  et  de  4  équivalent  d'acide  azotique.  Si  l'on  fait 
agir  l'acide  azotique  à  chaud,  on  obtient  immédiatement  de  l'acide 
oxalique. 

Quand  on  broie  de  la  fécule  avec  une  dissolution  concentrée  de 
potasse  caustique,  elle  se  change  en  une  matière  qui  se  dissout  dans 
l'eau  froide.  Si  l'on  verse  dans  cette  dissolution  un  sel  soluble  de 
baryte  ou  de  chaux,  on  obtient  des  précipités  qui  sont  des  combi- 
naisons de  la  matière  amylacée  avec  la  baryte  ou  la  chaux.  En 
traitant  ces  précipités  par  un  acide,  on  isole  de  nouveau  la  matière 
amylacée,  et  celle-ci,  quoique  désagrégée,  se  colore  encore  en  bleu 
par  l'iode. 

Le  chlore  attaque  fortement  la  fécule  en  présence  de  l'eau  ;  et  il 
finit  par  la  brûler  complètement  en  acide  carbonique  et  en  eau.  Les 
dissolutions  concentrées  des  hypochlorites  produisent  le  même  ef- 
fet, à  la  température  de  400®. 

^  La  cellulose,  qui  présente  la  même  composition  chimique  que  la 
matière  amylacée,  n'est  pas  colorée  en  bleu  par  la  dissolution 
d'iode;  cette  réaction  permet  de  reconnaître  facilement  les  deux 
matières  dans  l'étude  microscopique  des  organes  des  végétaux. 
Mais,  lorsque  la  cellulose  a  été  mise  en  contact  pendant  quelques 
instants  avec  de  l'acide  sulfurique,  elle  a  acquis  la  propriété  de  se 
colorer  en  bleu  par  l'iode;  fait  qui  semble  prouver  que,  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  sulfurique,  la  cellulose  passe  à  un  état  où  elle 
présente  les  propriétés  de  la  matière  amylacée. 

S  4327.  Pour  extraire  la  fécule  des  ponmies  de  terre,  on  réduit 
ces  tubercules  en  pulpe,  au  moyen  d'une  râpe  qui  déchire  les  cel- 
lules ;  puis  oh  soumet  cette  pulpe  à  un  courant  d'eau  qui  enlève  la 
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fécale  et  la  transporte  dans  uu  récipient  quelconque  où  elle  se  dé- 
pose. La  fécule  est  mêlée  d'une  petite  quantité  de  tissu  cellulaire; 
on  l'en  débarrasse  facilement  par  une  nouvelle  lévigation.  Les 
grains  de  fécule,  à  cause  de  leur  forme  arrondie,  gagnent  prompte- 
ment  le  fond  de  Teau,  tandis  que  les  pellicules  de  cellulose,  restant 
plus  longtemps  en  suspension,  se  trouvent  toutes  dans  la  couche 
superficielle  du  dépôt. 

On  extrait  de  la  même  manière  l'amidon  du  blé,  en  malaxant  une 
pâte  de  farine  sous  un  (ilet  d'eau,  comme  pour  en  séparer  le  gluten 
(§  323)  ;  les  eaux  troubles  qui  en  découlent  abandonnent,  par  le 
repos,  l'amidon  qu'elles  tenaient  en  suspension.  Si  l'on  expose  à 
l'air  de  la  farine  humectée  d'eau,  elle  ne  tarde  pas  à  entrer  en  pu- 
tréfaction, mais  les  matières  azotées  se  décomposent  seules  et  se 
changent  en  produits  solubles  ;  de  sorte  que  si,  après  quelque  temps, 
on  lave  lé  dépôt  à  grande  eau,  il  ne  reste  plus  que  l'amidon  mêlé  à 
une  petite  quantité  de  tissu  cellulaire.  On  facilite  la  putréfaction  da 
gluten  en  versant  sur  les  farines  les  eaux  qui  proviennent  d'une 
opération  précédente,  et  qu'on  appelle  eaux  mères  des  amidonniers, 

Inuline,  C»»H'«0'^ 

§  1328.  Certaines  racines  renferment  une  substance  particulière, 
Vinuline^  qui  présente  la  même  composition  que  la  matière  amyla- 
cée et  paraît  y  jouer  le  même  rôle,  mais  elle  possède  un  pouvoir 
rotatoire  vers  la  gauche,  tandis  que  la  matière  amylacée  l'exerce 
vers  la  droite.  L'inuline  s'extrait  ordinairement  de  la  racine  d'au- 
née  {inula  helenium).  A  cet  effet,  on  fait  digérer  avec  de  l'eau  bouil- 
lante ces  racines  broyées,  et  l'on  clarifie  la  dissolution  avec  du 
blanc  d'oeuf.  La  liqueur  abandonne,  pendant  son  refroidissement, 
une  poudre  blanche  ;  c'est  l'inuline.  Cette  matière,  presque  inso- 
luble dans  Feau  froide,  se  dissout  en  grande  quantité  dains  l'eau 
bouillante.  Si  l'on  prolonge  très-longtemps  l'action  de  l'eau  bouil- 
lante, l'inuline  se  modifie  et  se  change  en  une  matière  sucrée. 
L'inuline  se  dissout  facilement  dans  les  acides  ;  mais,  à  la  tempéra- 
ture de  l'ébullition,  elle  se  transforme  ainsi  plus  promptement  en 
sucre,  sans  que  le  pouvoir  rotatoire  change  de  sens.  L'acide  azotique 
bouillant  la  transforme  en  acide  oxalique.  Cette  Iransformation  ne 
s'opère  probablement  qu'après  des  phases  d'état  intermédiaires  qui 
n'ont  pas  été  observées. 

Lichénine,  C»»H*°0'"- 

%  4  329 .  Plusieurs  espèces  de  mousses  et  de  1  ichen  renferment  une 
substance  qui  présente  la  même  composition  que  la  matière  amy- 
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lacée,  mais  qui  en  diffère  par  plusieurs  propriétés;  on  lui  a  donné 
le  non)  de  lichénine.  On  l'extrait  ordinairement  du  lichen  d'Islande  ; 
on  fait  digérer,  pendant  24  heures,  le  lichen  haché,  avec  20  fois 
son  poids  d'eau  froide  à  laquelle  on  a  ajouté  un  peu  de  car- 
bonate de  soude,  et  l'on  répète  ce  lavage  jusqu'à  ce  que  les  eaux 
ne  présentent  plus  de  saveur  amère.  On  fait  alors  bouillir  le  lichen 
avec  40  fois  son  poids  d'eau,  la  liqueur  bouillante  est  exprimée 
dans  un  linge,  et  se  prend,  par  le  refroidissement,  en  une  gelée  in- 
colore. Cette  gelée,  desséchée,  se  change  en  une  matière  transpa- 
rente, dure  et  cassante,  soluble  dans  l  eau  bouillante.  L*alcool  la 
précipite  de  cette  dissolution.  Si  l'on  prolonge  longtemps  Tébulli-  - 
tion  d'une  dissolution  de  lichénine,  celle-ci  ne  se  précipite  plus 
par  le  refroidissement,  et  elle  est  transformée  en  une  matière  gom- 
meuse.  La  lichénine  se  dissout  facilement  dans  les  acides  ;  ceux-ci 
la  transforment  en  sucre  à  la  température  de  l'ébullition  ;  chauffée 
avec  de  l'acide  azotique  un  peu  étendu,  elle  donne  de  l'acide  oxa- 
lique. 
La  lichénine  gélatineuse  est  teinte  en  bleu  par  l'iode. 

§  4330.  On  donne  le  nom  de  gommes  à  certaines  substances, 
encore  imparfaitement  étudiées,  qui  découlent  des  arbres.  Ces 
substances  présentent  la  même  composition  élémentaire  que  la 
matière  amylacée,  mais  elles  en  diffèrent  par  plusieurs  propriétés 
chimiques.  Ainsi,  la  matière  amylacée  el  ses  congénères  donnent 
par  l'acide  azotique  de  l'acide  oxalique,  tandis  que,  dans  les  mêmes 
circonstances,  les  gommes  donnent,  à  la  fois,  de  l'acide  oxalique  et 
un  acide  particulier,  Vacide  mitcique. 

On  peut  distinguer  trois  espèces  de  gommes  : 

4*"  La  gomme  arabique  ou  arabine; 

2<>  La  gomme  de  nos  arbres  à  fruits  indigènes  ou  cérasine; 

3"  La  gomme  adragante,  dont  le  principe  essentiel  a  reçu  le  nom 
de  bassorine. 

La  gomme  arabique  est  exsudée,  à  Tétat  d'une  dissolution  vis- 
queuse, par  certaines  espèces  d'acacias;  la  matière  se  coagule  et  se 
dessèche  sur  Tarbre  ;  la  plus  grande  partie  de  cette  gomme  nous 
vient  du  Sénégal. 

La  gomme  arabique  forme  des  petites  masses  arrondies,  à  cas- 
sure conchoîde  et  vitreuse,  dont  la  saveur  est  fade  et  douceâtre. 
Elle  se  dissout,  en  toute  proportion,  dans  Teau  et  lui  donne  une 
consistance  particulière,  appelée  consistance  gommeuse.  La  dissolu- 
tion, lente  dans  Feau  froide,  se  fait  rapidement  dans  l'eau  bouil- 
IV  12 
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lante;  la  liqueur,  soumise  à  Tévaporation,  devient  de  plus  en  plus 
visqueuse  et  finit  par  se  solidifier  en  une  masse  transparente  qui  ne 
présente  aucune  trace  de  cristallisation. 

La  gomme  arabique  la  plus  pure  du  commerce  a  toujours  une 
nuance  légèrement  jaunâtre  ;  mais  on  l'obtient  parfaitement  inco- 
lore en  faisant  passer  du  chlore  à  travers  une  dissolution  bouil- 
lante de  gomme  et  desséchant  de  nouveau  la  matière.  La  gomme 
arabique  est  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther  ;  elle  se  précipite 
de  ses  dissolutions  aqueuses  lorsqu'on  y  verse  de  l'alcool;  c'est  un 
moyen  que  Ton  emploie  quelquefois  dans  les  analysés  immédiates 
pour  séparer  la  gomme  des  sucres,  lesquels  se  dissolvent,  au  con- 
traire, facilement  dans  l'alcool  un  peu  étendu.  La  gomme  arabique, 
dissoute  dans  l'eau,  exerce  un  pouvoir  rotatoiredirigé  vers  lagauche. 

La  gomme  arabique,  desséchée  à  430^  dans  le  vide,  présente  la 
même  composition  élémentaire  que  la  matière  amylacée  séchée  dans 
les  mêmes  circonstances;  sa  formule  est  donc  C'H'^O'®,  ou  un 
multiple.  La  potasse  caustique  coagule  une  dissolution  concentréede 
gomme  arabique  ;  si  cette  dissolution  est  étendue,  il  ne  se  forme  pas 
de  précipité,  mais  en  ajoutant  ensuite  de  l'alcool,  il  se  dépose 
une  combinaison  de  gomme  avec  la  potasse.  Du  sous-acétate  de 
plomb,  versé  dans  une  dissolution  de  gomme  arabique,  donne  un 
précipité  blanc  qui  a  pour  formule  PbO.C**H*°0*®.  La  gomme  ara- 
bique se  comporte  donc  dans  ces  circonstances  comme  un  acide. 

L'acide  sulfurique  introduit  à  froid  dans  une  solution  aqueuse  de 
gomme  arabique  intervertit  lentement  son  pouvoir  rotatoire  primi- 
tif, et  le  fait  passer  de  la  gauche  vers  la  droite.  L'inversion  est  plus 
rapide  à  chaud,  et  si  l'on  fait  alors  bouillir  la  liqueur,  la  gomme 
ainsi  modifiée  se  change  finalement  en  un  sucre  fermentescible,  qui 
exerce  aussi  un  pouvoir  rotatoire  dans  ce  dernier  sens.  La  trans- 
formation se  fait  en  passant  par  une  suite  d'états  intermédiaires 
que  l'on  peut  saisir,  en  saturant  l'acide  par  la  craie,  et  précipitant 
par  l'alcool  la  substance  déjà  modifiée  partiellement. 

Les  cerisiers,  les  pruniers  et  plusieurs  autres  arbres  à  fruits  de 
nos  climats,  laissent  exsuder  une  matière  visqueuse,  qui  se  solidifie 
à  l'air  et  donne  une  gomme  appelée  cérasine  ou  gomme  du  pays. 
Cette  gomme  est  probablement  un  mélange  de  plusieurs  substan- 
ces ;  elle  se  gonfle  dans  l'eau  froide,  mais  s'y  dissout  très-difficile- 
ment. Lorsqu'on  la  soumet  pendant  longtemps  à  l'eau  bouillantei 
une  portion  notable  se  dissout,  et  la  partie  dissoute  présente  la 
plus  grande  ressemblance  avec  l'arabine. 

La  gomme  adragante  s'écoule  de  certains  petits  végétaux,  nom- 
més astragales,  que  l'on  cultive  principalement  en  Orient;  elle  en 


SUCRES.  i35 

sort  à  rétat  d'un  suc  gommeux ,  très-épais ,  qui ,  en  se  solidifiant, 
forme  des  petites  lanières  contournées.  Cette  gomme  est  probable- 
ment encore  un  mélange  de  plusieurs  substances  ;  on  a  donné  le 
nom  de  bassorine  à  celle  de  ces  substances  qui  y  domine  et  que  Ton 
regarde  comme  son  principe  essentiel.  La  bassorine  ne  se  dissout 
pas  dans  Veau,  même  à  la  température  de  VébuUition,  mais  elle  s'y 
gonfle  beaucoup  et  se  change  en  une  matière  gélatineuse.  Elle  se 
dissout  rapidement  dans  les  alcalis  ;  l'acide  sulfurique  étendu,  à  la 
température  de  Tébullition,  la  change  en  glucose. 

La  cérasine  et  la  bassorine  donnent,  par  Tacide  nitrique,  un  mé- 
lange d'acide  oxalique  et  d'acide  mucique.  Cette  formation  de  Ta- 
cide  mucique,  qu'il  est  facile  de  constater,  parce  que  cet  acide  est 
insoluble  dans  Teau  froide ,  est  un  caractère  très-net  par  lequel 
les  gommes  se  distinguent  des  matières  amiylacées. 

L'iode  ne  colore  pas  les  gommes  lorsqu'elles  sont  pures;  la 
gomme  adragante  prend  souvent  une  teinte  bleue;  mais  i  est  fa- 
cile de  reconnaître  que  cette  coloration  tient  à  la  présence  de  quel- 
ques grains  de  fécule. 

Mucilage  végétal. 

§4334.  Plusieurs  graines,  telles  que  la  graine  «de  lin,  quelques 
feuilles ,  tiges  et  racines  de  végétaux ,  comme  la  mauve ,  la  gui- 
mauve, la  bourrache,  etc.,  etc.,  lorsqu'on  les  fait  macérer  dans 
l'eau  froide,  ou  mieux,  dans  l'eau  bouillante,  donnent  des  liqueurs 
gommeuses  et  filantes,  dans  lesquelles  l'alcool  produit  un  préci- 
pité gélatineux,  dont  la  nature  n'a  pas  été  bien  déterminée.  On 
donne  ordinairement  à  ces  matières  le  nom  collectif  de  mucilage 
végétal.  Le  mucilage  de  la  graine  de  lin,  desséché,  présente  la  même 
composition  élémentaire  que  la  matière  amylacée  et  les  gommes. 

SUCRES. 

§  4332.  On  donne  le  nom  de  s\kcres  à  dei^  substances  solubles 
dans  l'eau,  douées  d'une  saveur  sucrée,  et  jouissant  de  la  propriété 
de  se  convertir  en  alcool  et  en  acidç  carbonique  sous  l'influence 
de  certaines  matières  organiques  azotées  auxquelles  on  a  donné  le 
nom  de  ferments.  Les  sucres  sont  très-répandus  dans  le  règne  vé- 
gétal ;  les  chimistes  en  admettent  trois  espèces  principales  : 

4  <*  Le  sucre  de  canne  ; 

V  Le  sucre  de  raisin  ; 

3**  Le  sucre  de  fruits  incristallisable. 

La  première  espèce  est  parfaitement  définie;  les  autres  le  sont 
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moins,  et  il  est  probable  que  lorsqu'on  connattra  plus  exactement 
leurs  propriétés  y  l'on  sera  amené  à  les  subdiviser.  On  trouve  en- 
core dans  le  lait  des  animaux  une  substance  cristallisable,  le  sucre 
de  lait;  cette  substance  doit  être  classée  parmi  les  sucres,  d'après 
la  définition  que  nous  venons  d'en  donner  ;  mais  nous  en  réserve- 
rons l'examen  pour  le  moment  où  nous  étudierons  les  liquides  de 
l'économie  animale.  Les  sucres  présentent,  dans  leur  composition, 
cette  circonstance  remarquable  que  nous  avons  déjà  reconnue  pour 
plusieurs  des  substances  dont  nous  avons  fait  l'histoire,  que  l'oxy- 
gène et  l'hydrogène  s'y  trouvent  exactement  dans  les  rapports  qui 
constituent  l'eau. 

Sucra  de  canne,  C"*H'«0". 

§  4333.  Le  sucre  de  canne  existe  en  dissolution  dans  le  suc  d'un 
grand  nombre  de  végétaux  ;  on  peut  dire  qu'il  se  trouve  dans  tous 
les  végétaux  dont  le  suc  n'est  pas  acide,  car  les  acides  réagissent 
énergiquement  sur  le  sucre  de  canne  et  le  transforment  en  sucre 
de  fruit.  Le  sucre  de  canne  se  trouve  surtout  en  grande  quantité 
dans  la  canne  à  sucre,  plante  de  la  famille  des  graminées,  dans  la 
betterave,  les  citrouilles ,  les  navets,  les  carottes ,  dans  la  tige  de 
maïs,  la  sève  ascendante  de  l'érable,  dans  la  sève  descendante  du 
bouleau  et  dans  un  grand  nombre  de  fruits  des  tropiques,  tels  que 
le  coco,  l'ananas,  etc.,  etc.  C'est  principalement  de  la  canne  et  de 
la  betterave  qu'on  l'extrait;  on  en  retire  aussi  une  quantité  consi- 
dérable de  l'érable  à  sucre. 

On  trouve  dans  le  commerce  le  sucre  de  canne  très -pur,  soit  sous 
la  forme  de  gros  cristaux  incolores  et  transparents,  qui  constituent 
le  suôre  candi ^  soit  sous  forme  de  petits  cristaux  fortement  agglo- 
mérés, comme  dans  nos  pains  de  sucre  ordinaires.  Le  sucre  de 
canne  n'a  pas  d'odeur  ;  sa  saveur  est  très-sucrée  ;  sa  densité  envi- 
ron 4 ,60.  11  se  dissout  dans  le  i  de  son  poids  d'eau  froide  et  dans 
une  quantité  encore  plus  petite  d'eau  bouillante  :  sa  dissolution  , 
concentrée,  donne  de  beaux  cristaux  par  l'évaporation  à  une  basse 
température.  Il  se  dissout  dans  80  fois  son  poids  d'alcool  absolu 
bouillant ,  mais  la  plus  grande  partie  se  dépose  pendant  le  refroi- 
dissement ;  on  peut  admettre  qu'il  est  à  peu  près  insoluble  dans 
l'alcool  absolu  froid.  Le  sucre  se  dissout  beaucoup  plus  facilement 
dans  l'alcool  un  peu  étendu ,  car  il  suffît  de  4  parties  d'alcool  à  83* 
pour  en  dissoudre  4  de  sucre.  Le  sucre  de  canne  fondu  ou  dissous 
dans  l'eau  dévie,  vers  la  droite,  le  plan  de  polarisation  de  la  lu- 
mière polarisée. 

Le  sucre  de  canne,  chauffé  au-dessus  de  460®,  entre  en  fusion;  il 
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forme  alors  une  masse  visqueuse,  coulant  difficilement,  qui  se  soli- 
difie en  une  matière  transparente,  à  cassure  vitreuse.  Cette  masse 
fluide,  versée  et  roulée  sur  des  tables  de  marbre,  donne  ce  qu'on 
appelle  le  sixre  d'orge.  Cependant,  pour  obtenir  ce  produit,  les 
confiseurs  ont  coutume  d'ajouter  un  peu  de  vinaigre  au  sucre  avant 
de  le  fondre.  Dans  cet  état,  le  sucre  est  vitreux  et  transparent; 
mais,  au  bout  de  quelque  temps,  surtout  si  lair  y  a  accès,  les  cou- 
ches extérieures  deviennent  opaques  et  se  désagrègent  par  suite  de 
la  cristallisation  qui  s'y  opère.  Cette  cristallisation  gagne  successi- 
vement les  couches  intérieures,  et  finit  par  envahir  toute  la  masse. 
Le  sucre  fondu,  maintenu  pendant  quelque  temps  à  la  température 
de  180®,  perd  la  propriété  de  cristalliser  lorsqu'on  le  redissout 
dans  Teau.  Sa  constitution  s'est  alors  profondément  modifiée. 

La  composition  du  sucre  de  canne  cristallisé  correspond  à  la  for- 
mule C**H'*0'*  ;  on  admet  que  celle  du  sucre  d'orge  est  la  même. 

Si  l'on  chauffe  le  sucre  de  canne  à  210°  ou  220°,  il  perd  2  éq. 
d'eau  et  il  se  change  en  une  matière  noire,  le  caramel^  dont  la  for- 
mule est  par  conséquent  C**H®0*.  Cette  substance  est  déliquescente, 
n'a  plus  de  saveur  sucrée,  ne  fermente  pas,  et  est  très-soluble  dans 
l'eau,  qu'elle  colore  fortement  en  brun.  Elle  joue  le  rôle  d'un  acide 
faible ,  se  dissout  très-bien  dans  les  alcalis ,  et  forme  avec  la  ba- 
ryte et  l'oxyde  de  plomb  des  précipités  noirs. 

Lorsqu'on  continue  à  chaufferie  caramel,  il  perd  encore  de  l'eau 
et  se  change  en  un  produit  noir  insoluble.  Enfin,  si  l'on  continue 
d'élever  la  température ,  il  se  dégage  des  produits  acides ,  des  gaz 
inflammables,  et  il  reste  un  charbon  noir  boursouflé.  On  obtient 
tous  ces  produits ,  mélangés ,  lorsqu'on  chauffe  le  sucre  brusque- 
ment. 

Soumis  au  choc  ou  à  la  friction,  le  sucre  devient  phosphorescent 
dans  l'obscurité;  râpé,  il  présente  une  légère  saveur  de  sucre  brûlé  ; 
cette  saveur  tient  à  ce  que,  par  la  friction,  il  y  a  eu  une  élévation 
de  température  locale,  suffisante  pour  produire  un  peu  de  caramel. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  longtemps  une  dissolution  de 
sucre  de  canne,  le  sucre  subit  des  altérations  qu'il  est  facile  de 
suivre  en  examinant  les  actions  successives  de  la  liqueur  sur  la  lu- 
mière polarisée.  11  perd  d'abord  sa  propriété  de  cristalliser ,  et  il 
ressemble  beaucoup  au  sucre  qui  a  été  chauffé  pendant  quelque 
temps  à  480°.  La  présence  d'une  petite  quantité  d'alcali  s'oppose 
efficacement  à  cette  altération. 

Les  acides  minéraux ,  même  en  dissolution  très-étendue ,  et  la 
plupart  des  acides  organiques  altèrent  le  sucre  de  canne  et  le 
transforment  en  un  sucre  qui  ne  cristallise  plus,  comme  aupar 
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vant,  par  évaporation,  et  qui  dévie  vers  la  gauche  le  plan  de  pola- 
risation des  rayons  polarisés.  On  peut  appeler  ce  nouveau  sucre 
sucre  interverti  par  les  acides;  il  présente  dans  ses  propriétés  chi- 
miques une  grande  analogie  avec  le  sucre  de  fruit.  Les  acides  qui 
produisent  la  même  transformation  ne  subissent,  eux-mêmes,  au- 
cune altération,  et  on  les  retrouve ,  en  entier,  dans  la  liqueur.  La 
transformation  a  lieu  à  froid  avec  les  acides  minéraux ,  et  plus 
rapidement  si  on  élève  la  température. 

g  4334.  Le  sucre  de  canne  se  combine  avec  les  bases  et  forme, 
dans  certains  cas,  des  combinaisons  cristalli sables  queToti  appelle 
saccharates.  Si  l'on  verse  de  l'eau  de  baryte  concentrée  dans  une 
dissolution  bouillante  et  concentrée  de  sucre ,  il  se  dépose  ,  par  le 
refroidissement,  une  masse  cristalline  de  saccharate  de  baryte  qui 
a  pour  formule 

BaO+C"H"0". 

Ce  sel  supporte  une  température  de  200®,  sans  se  décomposer  et 
sans  perdre  de  l'eau.  L'acide  carbonique  se  décompose  facilement  ; 
le  sucre  se  redissout,  et  du  carbonate  de  baryte  se  précipite. 

On  peut  obtenir  deux  combinaisons  de  sucre  de  canne  avec  la 
chaux.  On  produit  la  première  en  versant  une  dissolution  de  sucre 
sur  un  excès  de  chaux  éteinte  :  il  se  forme  une  combinaison,  très- 
soluble  à  froid ,  que  l'on  sépare  par  filtration.  Si  Ton  chauffe  la 
liqueur  à  l'ébullition,  la  plus  grande  partie  de  cette  combinaison  se 
précipite,  car  elle  présente  la  propriété  remarquable  d'être  beaucoup 
moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid.  On  peut  même  la  laver  à  l'eau 
bouillante,  puis  la  redissoudre  dans  l'eau  froide.  Ce  saccharate  de 
chaux  desséché,  à  4  00®,  a  pour  formule 

3Ca0.2(C"H'»0"). 

Si  l'on  ajoute,  au  contraire,  par  petites  portions ,  de  l'hydrate  de 
chaux  à  une  dissolution  concentrée  de  sucre  de  canne,  jusqu'à  ce 
qu'une  nouvelle  portion  refuse  de  s'y  dissoudre,  puis  que  l'on  verse 
dans  la  liqueur  de  l'alcool  à  85",  il  se  précipite  un  saccharate  de 
chaux  qui  a  pour  formulé 

CaO.C*»H"0". 

Les  dissolutions  de  saccharate  de  chaux  ont  une  forte  réaction 
alcaline  ;  elles  attirent  promptement  l'acide  carbonique  de  l'air,  et 
il  se  dépose,  sur  les  parois  des  vases  qui  les  contiennent,  de  petits 
cristaux  transparents  de  carbonate  de  chaux,  tout  à  fait  semblables 
aux  cristaux  naturels  de  cette  substance.  Les  dissolutions  de  sucre 
de  canne  peuvent  d'ailleurs  dissoudre  des  proportions  de  chaux  très- 
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variables,  suivant  leur  état  de  concentration  et  la  température. 
Par  ébullition,  elles  laissent  déposer  des  saccharates  très-basiques, 
qui  contiennent  de  3  à  4  équivalents  de  base. 

Si  Ton  fait  digérer  du  protoxyde  de  plomb  très-divisé  avec  une 
dissolution  concentrée  de  sucre  en  excès,  il  se  forme  un  saccharate 
de  plomb  insoluble,  et  la  liqueur  renferme  un  peu  d'oxyde  de  plomb 
en  dissolution.  On  obtient  la  même  combinaison  insoluble  en  ver- 
sant, dans  une  dissolution  de  sucre ,  de  Tacétate  de  plomb  qui  n*y 
forme  pas  de  précipité,  puis  de  l'ammoniaque  qui  précipite  le  sac- 
charate de  plomb.  En  abandonnant  pendant  quelque  temps ,  dans 
un  endroit  chaud,  la  liqueur  et  le  précipité,  celui-ci  prend  un 
aspect  cristallin.  La  composition  du  saccharate  de  plomb  desséché 
dans  le  vide  correspond  à  la  formule 

2Pb0.C"H'00*». 

Si  on  chauffe  jusqu'à  460^,  il  perd  encore  ^  éq.  d'eau,  et  sa  for- 
mule devient  2PbO.C**H*0*.  Dans  les  deux  états  de  dessiccation, 
le  saccharate  de  plomb,  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  donne 
une  liqueur  sucrée  dont  l'évaporation  reproduit  du  sucre  de  canne. 
La  matière  sucrée  n'a  donc  pas  subi  d'altération  permanente  en 
perdant  les  2  éq.  d'eau,  |pt  l'on  est  en  droit  d'admettre  que  la  for- 
mule du  sucre  de  canne  anhydre  est 

Celle  du  sucre  cristallisé  est  alors 

C'WO'.ÎHO, 

les  formules  des  saccharates  sont 

Bab.C"HW+2H0, 

CaO.C"H»0'+2HO, 

3Ca0.2(C»H*0*)  +  4HO. 

Si  l'on  abandonne  à  l'évaporation  une  dissolution  concentrée  de 
4  partie  de  sel  marin  et  de  4  parties  de  sucre  de  canne,  il  se  forme 
d'abord  des  cristaux  de  sucre  candi,  mais  les  eaux  mères  abandon- 
nent ensuite  des  cristaux,  ayant  une  saveur  à  la  fois  sucrée  et  sa- 
lée, d'une  combinaison  déliquescente  qui  a  pour  formule 

NaC1.2(C««H«'0"). 

Le  chlorure  de  potassium  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque  for- 
ment des  combinaisons  semblables.  Ces  combinaisons  font  souvent 
perdre  beaucoup  de  sucre ,  dans  les  fabriques  de  sucrejlde  bette- 
raves ,  lorsque  ces  racines  contiennent  beaucoup  de  sel  marin , 
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comme  cela  arrive  lorsqu'elles  ont  poussé  dans  des  terrains  voisins 
de  la  mer.  Comme  ces  combinaisons  sont  déliquescentes,  elles  res^ 
tent  dans  les  eaux  mères  ou  dans  les  mélasses. 

Le  sucre  s'oppose ,  par  sa  présence ,  à  la  précipitation  par  les 
alcalis  de  plusieurs  oxydes  métalliques  ;  ce  fait  se  présente  surtout 
pour  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer  et  d'oxyde  de  cuivre  CuO  ;  il 
s'explique  facilement,  car  les  hydrates  de  sesquioxyde  de  fer  et 
d'oxyde  de  cuivre  se  dissolvent  dans  une  dissolution  de  sucre  à  la- 
quelle on  a  ajouté  une  certaine  quantité  de  potasse. 

L'acide  sulfurique  concentré  noircit  le  sucre  de  canne  et  donne 
des  produits  complexes  ;  nous  avons  déjà  décrit  (§  4  333)  l'action 
qu'il  exerce  lorsqu'il  est  très-étendu.  L'acide  azotique  monohydralé 
donne  avec  le  sucre  une  matière  insoluble,  très-combustible,  ana- 
logue à  celle  que  produit  l'amidon.  L'acide  azotique  ordinaire  du 
commerce  attaque  le  sucre  à  chaud ,  et  le  transforme  en  un  acide 
très-soluble  et  déliquescent,  auquel  on  a  donné  les  noms  d'acide 
oxcdhydrique  et  d'acide  oxysacchariqup.  Si  Ton  prolonge  l'action  de 
Tacide  azotique ,  on  trouve  dans  la  liqueur  beaucoup  d'acide  oxa- 
lique qui,  lui-même,  finit  par  se  transformer  en  acide  carbonique. 

A  la  température  de  l'ébullition,  le  sucre  réduit  beaucoup  de  sels 
métalliques;  il  précipite  de  l'oxydule  de  cuivre  Cu*0  de  l'acétate 
de  cuivre,  du  cuivre  métallique  des  sulfate  et  nitrate  de  ce  métal  ;  il 
précipite  de  l'argent  métallique  de  la  dissolution  d'azotate  d'argent; 
en  même  temps  il  se  dégage  des  produits  de  l'oxydation  du  sucre, 
tels  que  de  l'acide  formique,  de  l'acide  carbonique,  etc.,  etc. 

Si  l'on  distille  un  mélange  de  4  partie  de  sucre  de  canne  et  de 
8  parties  de  chaux  vive  dans  une  cornue  de  verre  à  peine  remplie 
à  moitié,  on  reconnaît  qu'à  une  certaine  température  le  mélange 
se  boursoufle, des  gaz  se  dégagent,  et  Ton  recueille,  dans  un  réci- 
pient convenablement  refroidi,  un  liquide  huileux.  Ce  liquide, 
agité  avec  de  l'eau,  lui  abandonne  un  produit  C*H*0  que  l'on  ob- 
tient en  abondance  dans  la  distillation  des  acétates,  et  qui  est  connu 
sous  le  nom  d'dcélone,  La  liqueur,  épuisée  par  l'eau ,  se  compose , 
presqu'en  entier,  d'un  liquide  huileux  C^H^O,  bouillant  à  84®,  et 
auquel  on  a  donné  le  nom  de  métacélone. 

Sucre  des  fruits  acides,  C'*H**0*'. 

%  4  335.  La  seconde  espèce  de  sucre  qui  existe  dans  les  végétaux, 
et  qu'on  appelle  so\x\eni  sucre  incristallisable  ou  sucre  de  fruits,  jouit 
de  la  propriété  de  dévier  vers  la  gauche  le  plan  de  polari.>ation  ;  elle 
existe  exclusivement  dans  les  sucs  acides  des  végétaux,  principale- 
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ment  dans  les  fruits  ;  ainsi  on  la  trouve  dans  les  ra'isins ,  les  gro- 
seilles, les  prunes,  etc.,  etc.  Pour  l'extraire,  il  faut  exprimer  le 
suc  de  ces  fruits,  saturer  les  acides  par  la  craie,  faire  bouillir  le 
suc  avec  du  blanc  d'œuf  qui ,  en  se  coagulant,  enlève  les  matières 
mucilagineuses,  enfin  évaporer  à  une  douce  chaleur  la  liqueur  fil- 
trée. La  matière  qu'on  obtient  ainsi  présente,  quand  elle  est  dessé- 
chée, l'apparence  de  la  gomme  ;  elle  est  très-déliquescente,  se  dis- 
sout en  grande  proportion  dans  l'eau  et  même  dans  l'alcool  à  33®; 
dans  l'alcool  absolu  elle  est  insoluble.  Elle  fermente  immédiate- 
ment au  contact-  des  ferments ,  et  donne  de  l'alcool  et  de  l'acide 
carbonique.  On  la  trouve,  toute  formée,  dans  la  sève  ascendante  du 
bouleau  et  dans  la  sève  descendante  de  l'érable. 

Le  sucre  de  canne  se  transforme  très-facilement  en  cette  seconde 
espèce  de  sucre  ;  il  suffit  de  faire  bouillir  ses  dissolutions  avec  des 
acides  étendus.  Cette  transformation  se  fait,  même  à  froid,  en  pré- 
sence de  ces  acides;  elle  a  lieu  également  sous  l'influence  des  acides 
organiques,  tels  que  l'acide  tartrique,  l'acide  citrique,  l'acide  ma- 
lique,  l'acide  oxalique ,  mais  elle  demande  alors  beaucoup  plus  de 
temps.  Le  sucre  de  canne  subit  même  toujours  cette  première  trans- 
formation, sous  rinfluence  du  ferment,  avant  de  subir  la  fermenta- 
tion proprement  dite;  c'est-à-dire  avant  de  se  changer  en  alcool  et 
en  acide  carbonique.  On  admet,  généralement,  que  le  sucre  incris- 
tallisable  de  tous  les  fruits  est  identique,  mais  cela  n'a  pas  été  dé- 
montré jusqu'ici  par  des  expériences  concluantes ,  et  il  est  très- 
possible  que  Ton  reconnaisse  par  la  suite  qu'il  faut  en  distinguer 
plusieurs  espèces. 

Le  sucre  tournant  à  gauche,  desséché  au  bain-marie,  possède 
une  composition  chimique  qui  correspond  à  la  formule  C*'H**0*', 

Lorsqu^on  abandonne,  pendant  longtemps,  à  elle-même,  une  dis- 
solution sirupeuse  de  ce  sucre,  elle  laisse  déposer  des  petits  grains 
cristallins  d'une  matière  sucrée  à  laquelle  on  a  donné,  très-impro- 
prement, le  nom  de  sticre  de  raisin.  Cette  matière  est  très-différente 
du  sucre  qui  l'a  produite  ;  elle  en  diffère  dans  sa  composition  en  ce 
qu'elle  renferme  en  plus  les  éléments  de  2  éq.  d'eau  ;  sa  formule 
est  donc  C^'H'^0'*.  En  la  dissolvant  dans  l'eau  on  obtient  une 
liqueur  qui  est  aussi  très-différente  de  celle  que  donnait  le  sucre 
non  cristallin  qui  Ta  produite;  ainsi ,  tandis  que  la  dissolution  de 
co  dernier  sucre  déviait  vers  la  gauche  le  plan  de  polarisation ,  la 
dissolution  du  sucre  cristallin  dévie  ce  plan  de  polarisation  vers  la 
droite  comme  le  sucre  de  canne.  Ce  sucre  grenu  diffère  d'ailleurs  du 
sucre  de  canne ,  non-seulement  par  sa  forme  cristalline ,  mais  en- 
core par  la  manière  dont  il  se  comporte  avec  les  divers  agents  chi- 
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iniques  ,  et  par  l'intensité  de  son  pouvoir  rotatoire.  Une  des  diffé- 
renœs  les  plus  saillantes,  et  les  plus  faciles  à  constater,  consiste  en 
ce  que  le  sucre  de  canne,  bouilli  avec  les  acides  étendus,  se  change 
en  sucre  tournant  à  gauche  le  plan  de  polarisation,  tandis  que,  dans 
les  mêmes  conditions ,  le  sucre  de  raisin  ne  subit  aucune  altéra- 
tion, et  continue  à  tourner  vers  la  droite. 

Sucre  de  raisin ,  C'«fl"0". 

§  \  336.  Nous  venons  de  voir  que  la  dissolution  sirupeuse  du  sucre 
tournant  à  gauche  produite  par  les  fruits  à  saveur  acide,  ainsi  que 
la  liqueur  que  Ton  obtient  en  faisant  bouillir  le  sucre  de  canne  avec 
des  acides  étendus ,  abandonnaient  avec  le  temps  une  matière  su- 
crée, en  grains  cristallins ,  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  sucre 
de  raisin.  C'est  cette  même  matière  qui  forme  la  poussière  blan- 
châtre que  Ton  remarque  à  la  surface  des  raisins  secs,  et  qui  con- 
stitue les  grains  sucrés  qui  se  trouvent  isolés  dans  l'intérieur.  Si  Ton 
*  traite  par  Teau  la  pulpe  de  ces  fruits,  débarrassée  autant  que  pos- 
sible de  leurs  grains  cristallins ,  on  obtient  une  dissolution  qui 
contient  encore  beaucoup  de  sucre  tournant  à  gauche. 

L'urine  des  malades  affectés  d'une  maladie  particulière,  le  dM- 
bète  sucré  y  renferme  quelquefois  jusqu'à  iO  pour  400  d'un  sucre 
qui,  par  ses  propriétés  chimiques,  paraît  identique  avec  le  sucre  de 
raisin.  On  obtient  un  sucre  tout  à  fait  semblable  lorsqu'on  fait 
bouillir  de  l'amidon  avec  une  dissolution  faible  d'acide  sulfurique, 
et  qu'on  évapore  la  dissolution  après  l'avoir  saturée  par  la  craie.  On 
donne  généralement  à  ce  sucre  le  nom  de  glucose.  Le  sucre  en  grains 
qui  se  dépose  dans  le  miel  des  abeilles  parait  également  identique 
avec  le  sucre  de  raisin.  Enfin ,  le  même  sucre  se  sépare  fréquem- 
ment des  confitures  de  fruits  acides,  sous  forme  de  croûtes  cristal- 
lines; il  a  été  produit  alors  par  l'altération  du  sucre  de  canne  em- 
ployé à  leur  confection  :  le  sucre  de  canne,  sous  l'influence  des  aci- 
des du  fruit ,  se  transforme  en  sucre  cristallisable ,  tournant  à 
gauche,  qui,  lui-même,  avec  le  temps,  se  change  en  sucre  de  raisin. 
Le  sucre  de  raisin  cristallise  beaucoup  plus  difficilement  que  le 
sucre  de  canne,  et  ne  donne  jamais  que  des  cristallisations  confuses  ; 
i  1  est  moins  soluble  dans  l'eau  que  le  sucre  de  canne ,  car,  à  froid , 
il  faut  <  {  partie  d'eau  pour  en  dissoudre  4  de  sucre  de  raisin.  Sa  sa- 
veur est  aussi  moins  sucrée  ;  on  estime  qu'il  faut  2  à  3  parties  de 
sucre  de  raisin  pour  sucrer  autant  que  \  partie  de  sucre  de  canne. 
Le  sucre  de  raisin  se  dissout ,  au  contraire ,  en  proportion  un  peu 
plus  grande  dans  l'alcool  que  le  sucre  de  canne  *,  une  partie  de  ce 
sucre  se  dissout  dans  60  parties  d'alcool  absolu  bouillant ,  et  dans 
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5  à  6  parties  d'alcool  à  83^.  Les  dissolutions  de  sucre  de  raisin 
dévient  à  droite  le  plan  de  polarisation. 

La  composition  du  sucre  de  raisin  cristallisé  correspond  à  la  for- 
mule C"H»*0". 

Ce  sucre  se  ramollit  vers  60^,  et  il  se  liquéfie  complètement  à 
4  00*.  A  cette  température ,  il  perd  2  éq.  d'eau  et  se  transforme  en 
un  nouveau  sucre  dont  la  formule  est  C**H*'0",  et  qui  présente 
alors  la  composition  du  sucre  de  fruit  dont  nous  venons  de  parler  ; 
quoiqu'il  continue  à  dévier  à  droite  la  lumière  polarisée.  Ce  dernier 
sucre  laisse,  après  Tévaporation  de  sa  dissolution,  une  masse  pois- 
seuse; mais  si  Ton  abandonne  celle-ci  pendant  longtemps  à  elle- 
même,  au  contact  de  Teau,  il  s'y  développe  des  cristaux  de  sucre 
de  raisin.  Si  l'on  chauffe  le  sucre  de  raisin  à  une  plus  haute  tempé- 
rature, il  brunit  et  se  change  en  caramel. 

$  4337.  Le  sucre  de  raisin  se  combine  plus  difficilement  avec  les 
bases  que  le  sucre  de  canne.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  des  dis- 
solutions alcalines ,  la  liqueur  devient  brune  et  répand  une  odeur 
de  sucre  brûlé  ;  il  se  forme  des  produits  acides  qui  se  combinent  avec 
l'alcali.  Si  l'on  verse  de  la  chaux  éteinte  dans  une  dissolution  de 
sucre  de  raisin,  une  grande  quantité  de  chaux  se  dissout;  la  li- 
queur exerce  d*abord  une  réaction  alcaline;  plus  tard,  elle  devient 
neutre  et  l'acide  carbonique  n'y  produit  plus  de  précipité.  Le  sucre 
s'est  alors  transformé  en  un  acide  énergique,  V acide  glucique,  dont  la 
formule  est  C*H'*0*,  et  qui  forme  des  sels  solubles  avec  presque  toutes 
les  bases.  Le  glucate  de  chaux  a  pour  formule  Ca0.2C'H"0*+H0. 
On  peut  isoler  l'acide  en  versant  dans  le  glucate  de  chaux  de  l'acide 
oxalique  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité.  En  évapo- 
rant la  dissolution,  on  obtient  un  acide  blanc,  d'un  aspect  gommeux, 
très-soluble  dans  l'eau  et  déliquescent.  Cet  acide  forme  avec  l'oxyde 
de  plomb  un  sel  insoluble  qui  a  pour  formule  2Pb0.C"H*O*.  On 
le  prépare  en  versant  du  sous-acétate  de  plomb  dans  une  dissolu- 
tion de  glucate  de  chaux.  Le  glucate  de  plomb,  en  suspension  dans 
l'eau ,  se  décompose  facilement  par  l'hydrogène  sulfuré ,  et  donne 
l'acide  glucique  libre. 

L'acide  glucique  se  forme  également  lorsqu'on  fait  bouillir  pen- 
dant longtemps  une  dissolution  de  sucre  de  canne  ou  de  sucre  de 
raisin  avec  de  l'acide  sulfurique,  ou  de  l'acide  chlorhydrique. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  d'acide  glucique  au  contact 
de  l'air,  laliqueur  se  colore  en  brun,  et  il  se  forme  un  nouvel  acide, 
Vacide  apoglucique.  Au  bout  de  quelque  temps,  on  sature  la  liqueur 
avec  de  la  craie ,  il  se  forme  des  glucate  et  apoglucate  acides  de 
chaux  ;  on  rapproche  la  liqueur  jusqu'à  consistance  sirupeuse  et  on 
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reprend  par  l'alcool,  qui  dissout  le  glucate  acide  de  cbaux  et  laisse 
comme  résidu  l'apoglucate  de  chaux.  On  redissout  ce  dernier  sel 
dant  l'eau,  et  l'on  verse  dans  la  dissolution  de  l'acétate  de  plomb  qui 
donne  un  précipité  d'apoglucate  de  plomb.  Le  sel  plombeux,  mis  en 
suspensiondans  l'eau estdécomposé  par  l'hydrogènesulfuré,  et  donne 
de  l'acide  apoglucique  libre.  L'acide  apoglucique  est  un  corps  brun, 
non  déliquescent,  qui  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  mais  seule- 
mentenpetitequantitédansl'alcool;  desséché  à  420®,  il  a  pour  formule 
C*«H"0"».  L'apoglucate  de  plomb  a  pour  formule  PbO.C"H*0*. 
Le  même  acide  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir,  au  contact  de  Tair, 
les  dissolutions  des  glucates  alcalins. 

Si  l'on  verse  successivement,  et  par  petites  portions,  sur  1  par- 
tie de  sucre  de  raisin  fondu  à  1 00**,  4  {  partie  d'acide  sulfurique 
concentré,  qu'on  reprenne  par  l'eau,  enfin  que  l'on  sature  la  liqueur 
par  du  carbonate  do  baryte,  une  grande  partie  de  la  baryte  reste  à 
l'état  de  sulfate  de  baryte  insoluble,  et  la  liqueur  contient  un  sel  de 
baryte  soluble,  le  suifosaccharale  de  baryte.  Si  Ton  verse  dans  cette 
liqueur  du  sous-acétate  de  plomb,  il  se  forme  un  précipité  de  sul- 
fosaccharate  de  plomb  qui  a  pour  formule,  lorsqu'il  a  été  desséché 
à  no^  4PbO.C**H«W*^SO\  On  sépare  facilement  Tacide  sulfosac- 
charique  en  décomposant,  par  l'hydrogène  sulfuré,  le  sulfosaccha- 
rate  de  plomb  en  suspension  daiis  l'eau.  Cet  acide  est  peu  stable, 
et  se  décompose  facilement  par  une  faible  élévation  de  température. 

Le  sucre  de  raisin  forme  avec  le  sel  marin  une  combinaison  cris- 
tallisable,  que  Ton  obtient  en  dissolvant  dans  l'eau  6  parties  de  sucre 
et  1  partie  de  sel  marin ,  et  abandonnant  la  liqueur  à  une  évapo- 
ration  spontanée  ;  il  se  sépare  de  beaux  cristaux ,  nettement  ter- 
minés, qui  ont  pour  formule  NaCl.2{C"H**0**)+2HO.  Ces  cris- 
taux abandonnent  dans  le  vide  sec,  ou  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
2  éq.  d'eau,  et  ils  tombent  alors  en  poussière. 

^  4  338.  La  dissolution  bouillante  de  sucre  de  raisin  réduit  immé- 
diatement la  liqueur  bleue  qu'on  obtient  en  versant  de  la  potasse 
et  du  tartrate  de  potasse  dans  les  sels  d'oxyde  de  cuivre  CuO,  et  en 
précipite  de  l'oxydule  rouge  de  cuivre,  Cu*0.  Cette  réaction  est  ex- 
trêmement sensible,  parce  que  ces  combinaisons  cuivriques  ont  un 
pouvoir  colorant  considérable  ;  elle  permet  de  reconnaître  la  pré- 
83nce  de  très-petites  quantités  de  sucre  dans  une  liqueur;  elle  dis- 
tingue aussi,  trè&-neltement,  le  sucre  de  raisin,  du  sucre  de  canne 
qui  ne  produit  pas  de  réaction  semblable. 

On  a  proposé  de  se  servir  de  cette  réaction  pour  doser  les  quan- 
tités de  sucre  de  raisin  qui  se  trouvent  dans  une  liqueur.  On  pré- 
pare la  liqueur  cuivreuse  en  dissolvant  ensemble  du  sulfate  de 
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cuivre,  du  lartrate  de  potasse  et  de  la  pota:>se  caustique ,  ce  qui 
donne  une  liqueur  d*un  bleu  intense.  On  ramène  cette  dissolution  à 
un  titre  déterminé,  par  exemple  de  manière  que  100  centimètres 
cubes  de  cette  dissolution  soient  exactement  décolorés  lorsqu'on  les 
fait  bouillir  avec  1  gr.  de  sucre  de  raisin.  Pour  se  servir  de  la  dis- 
solution titrée,  on  en  prend  toujours  4  00  centimètres  cubes  que  Ton 
verse  dans  une  capsule  de  porcelaine  où  on  la  porte  à  Tébullition, 
et  Ton  y  verse  successivement,  à  Taide  d'une  burette  divisée,  la 
liqueur  sucrée  à  essayer.  Le  volume  de  la  liqueur  qui  a  produit  la 
décoloration  exacte,  renferme  précisément  4  gr.  de  sucre. 

Ce  procédé  peut  servir  également  pour  déterminer  la  quantité  de 
sucre  de  canne  que  renferme  une  liqueur;  il  suffit  de  transformer 
ce  sucre,  par  ébullition  avec  un  acide,  en  sucre  tournant  à  gauche, 
lequel  produit  sur  la  liqueur  cuivreuse  la  même  action  que  le  sucre 
de  raisin,  et  d*opérer'avec  cette  liqueur  comme  nous  venons  de  le 
dire,  après  avoir  saturé  toutefois  l'excès  de  Tacide. 

Enfin,  on  peut  encore  s'en  servir  pour  déterminer  les  proportions 
de  sucre  de  canne  et  de  sucre  de  raisin  qui  sont  mélangées,  en  dé- 
terminant d'abord  le  pouvoir  décolorant  d'une  dissolution  simple 
du  mélange,  puis  le  pouvoir  décolorant  qu'acquiert  une  quantité 
égale  de  ce  mélange  lorsqu'on  a  interverti  le  sucre  de  canne  par 
ébullition  avec  un  acide'". 

*  On  peat  déterminer  très-exactement!,  par  la  mesure  des  déviations  qn'eUes  prcH 
duisent  sur  le  plan  de  polarisation,  la  quantité  de  sacre  de  canne  que  renferment 
des  dissolutions  lorsqu'elles  ne  contiennent  d'ailleurs  pas  d'autres  principes  qui 
dévient  le  plan  de  polarisation. 

Pour  cela,  on  fait  une  expérience  préparatoire,  qui  sert  de  type.  On  prend  un 
poids  connu,  par  exemple  20  ^.  de  sucre  de  canne  bien  pur,  et  on  les  dissout  dans 
une  quantité  d'eau  distillée,  telle  que  la  solution  occupe  un  volume  déterminé,  quo 
je  nomme  V.  On  prend  de  cette  dissolution  ce  qui  est  nécessaire  pour  remplir  un 
tube  dont  la  longueur  constante  sera  par  exemple  o",^.  Soit  N  la  déviation  qui  s'ob- 
serve à  travers  ce  tube ,  dans  les  circonstances  assignées.  Que  Ton  forme  mainte- 
nant, avec  d'autres  p«jids  du  même  sucre,  des  solutions  d'égal  vulume  V,  et  qu*un 
en  remplisse  le  même  tube  d'épreuve;  si  l'on  trouve  qu'elles  y  produisent  des  dé- 
viations n,  n',  n',  les  poids  de  sucre  contenus  dans  le  volume  V  de  ces  dissolutions 

seront  respectivement  2W.  — ,  aofi'.  --,  20f. — ,  etc.  D'aprèscela,  si  le  sucreainsi 

essayé  est  impur,  mais  mêlé  seulement  de  matières  dépourvues  de  pouvoir  rota- 

n 
toire,  ces  mêmes  produits  20  c.  •— ,  etc.,  exprimeront  le  poids  absolu  de  sacre  pur, 

contenu  dans  le  poids  brut  qu'on  aura  employé  pour  former  V. 

Ou  peut  aussi  se  servir  de  tubes  de  longueurs  différentes,  et  réduire,  par  le 
calcul,  les  déviations  observées  à  ce  qu'elles  seraient  si  on  les  avait  mesurées  dans 
le  même  tube. 

I/e  sucre  des  fruits  acides  tourne  à  gauche  le  plan  de  polarisation  ;  on  peut  déter- 
miner par  des  procédés  analogues  la  quantité  de  ce  sucre  qui  se  trouve,  soit  dans 
des  dissolutions  artiftcielles  de  ce  sucre,  suit  dans  les  sucs  des  fruits  qui  ne  ren« 
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Principes  sélatlnenx  de*  fk*iilto. 

§  4339.  Les  sucs  de  tous  les  fruits  charnus,  à  Tétat  de  maturité, 
sont  susceptibles  de  donner  des  gelées  lorsqu*on  les  fait  bouillir 
quelque  temps  dans  des  conditions  déterminées.  On  ^dmet  que  ces 
matières  gélatineuses  dérivent  d'un  principe  immédiat,  insoluble 
dans  Teau,  qui  existe  en  quantité  plus  ou  moins  grande  dans  tous 
les  végétaux,  et  auquel  on  a  donné  le  nom  de  pectose, 

La  pectose  existe  principalement  dans  la  pulpe  des  fruits  verts  et 
dans  certaines  racines  telles  que  les  carottes  et  les  navets  ;  elle  s'y 
trouve  intimement  mêlée  avec  la  cellulose,  qui  compose  les  cellules  ; 
et,  comme  elle  est  entièrement  insoluble  dans  l'eau  et  dans  tous  les 
autres  dissolvants,  et  de  plus  très-facilement  altérable,  on  n'a  trouvé 
jusqu'ici  aucun  procédé  pour  l'isoler;  on  n'a  pas  pu  déterminer 
sa  composition  chimique,  et  l'on  est  seulement  conduit  à  admettre 
son  existence  par  les  produits  particuliers  qu'elle  donne  sous 
l'influence  de  divers  agents  chimiques.  La  propriété  caractéris- 
tique de  la  pectose  est  de  se  transformer,  sous  l'influence  simul- 
tanée des  acides  et  de  la  chaleur,  en  un  corps  soluble  dans  l'eau, 
qui  est  la  pectine.  Par  cette  propriété ,  la  pectose  se  distingue  com- 
plètement de  la  cellulose,  qni  ne  donne  pas  de  produit  semblable. 

La  pectine  se  trouve  toute  formée  dans  les  fruits  qui  sont  à  l'état 

terment  pas  d'autres  matières  agissant  sur  le  plan  de  polarisation.  I^  faudra  éga- 
lement déterminer  a  priori  son  pouvoir  rotatoire  moléculaire ,  ou  la  déviation  que 
produit  dans  le  tube  de  0*^,3  la  dissolution  renfermant  2W  de  ce  sucre  sur  un  vo- 
lume de  100<*«.  Mais  il  est  très>essentiel  d'opérer  toujours  rigoureusement  à  la 
même  température ,  car  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  de  cette  espèce  de  sucre 
varie  considérablement  avec  la  température. 

Le  sucre  cristallin,  du  raisin  et  la  glucose  dévient  le  plan  de  polarisation  vers  la 
droite;  les  méthodes  précédentes  s'appliquent  donc  parfaitement  à  déterminer  la 
proportion  de  ces  sucres  qui  se  trouve  dans  des  dissolutions  qui  ne  renferment  pas 
d'autres  matières  actives. 

Lorsque  le  sucre  de  canne  est  mélangé  avec  du  sucre  des  fruits  acides^  il  eM  évi^^ 
dent  que  la  déviation  n  observée  n'est  que  la  différence  entre  la  déviation  n'  à  droite 
du  sucre  de  canne,  et  la  déviation  n'  à  gauche  du  sucre  des  fruits  acides.  On  peut, 
cependant  encore,  dans  ce  cas,  déterminer  les  quantités  des  deux  espèces  de  sucre 
qui  se  trouvent  dans  la  dissolution*  Après  avoir  mesuré  ht  déviation  n  que  produit 
la  dissolution  mixte,  on  y  ajoute  exactement  -^  de  son  volume  d'acide  chlorhy- 
drique;  on  mélange  bien  les  liqueurs,  puis  on  les  maintient  pendant  lo  minutes  ft 
une  température  de  60  à  70';  le  sucre  de  canne  se  change  ainsi  complètement  en 
sucr^;  tournant  à  gauche.  Après  avoir  ramejié  la  température  exactement  à  15%  on 
observe  de  nouveau  la  déviation  n  de  la  nouvelle  dissolution  ;  elle  se  compose  main- 
tenant de  la  déviation  n'du  sucre  primitif  des  fruits  acides  et  de  la  déviation  n",  du 
iiucre  interverti  produit  par  le  sucre  de  canne.  Mais  l'état  de  saturation  de  la  liqueur 
a  changé  par  l'addition  de  l'acide  chlorhydrique ,  et,  pour  en  tenir  compte,  il  faut 
remplacer  la  déviation  observée  n,  par  la  déviation  -î^n,  qui  aurait  éicobservée  si 
on  n'avait  pas  été  obligé,  pour  produire  l'inversion,  d'ajouter  l'acide.  On  a  évidem- 
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de  maturité  ;  mais  elle  se  développe  dans  les-  fruits  verts  lorsque 
ceux-ci  sont  soumis  à  Faction  de  la  chaleur;  leur  pectose  se  trans- 
formant en  pectine  sous  Tinfluence  des  acides  végétaux  qu'ils  ren- 
ferment. On  obtient  encore  de  la  pectine  en  faisant  bouillir ,  avec 
de  Teau  faiblement  acidulée,  la  pulpe  des  carottes  et  des  navets. 
Mais  le  procédé  le  plus  simple  pour  préparer  la  pectine  consiste  à 
la  retirer  des  fruits  mûrs.  On  exprime,  par  exemple,  à  froid,  la 
pulpe  des  poires  mûres,  et,  après  avoir  filtré  lejus,  on  y  verse  avec 
précaution  de  l'acide  oxalique,  qui  précipite  la  chaux  dont  le  jus 
renferme  toujours  une  certaine  quantité;  puis  une  dissolution  con- 
centrée de  tannin,  qui  précipite  la  matière  albumineuse;  enfin,  on 
ajoute  de  Talcooi,  qui  précipite  la  pectine  sous  forme  de  longs  fila- 
ments gélatineux.  On  lave  cette  pectine  avec  de  l'alcool,  et  on  la  re- 
dissout  dans  Teau  ;  on  la  précipite  de  nouveau  par  l'alcool ,  et  Ton 
répète  ces  dissolutions  dans  l'eau,  et  ces  précipitations  par  Talcool, 
jusqu'à  ce  que  les  réactifs  n'indiquent  plus,  dans  la  liqueur,  ni 
sucre,  ni  acide  organique. 

La  pectine  ainsi  obtenue  est  une  substance  blanche,  soluble  dans 
Teau,  mais  incristallisable  ;  l'alcool  la  précipite  en  gelée  d'une 

ment,  en  admettant  qu'une  quantité  de  sucre  de  canne  produisant  une  déviation  n' 
à  droite  donne  une  quantité  de  sucre  de  fruits  acides  déviant  de  Kn'  à  gauche  : 

n  =  n'  —  n%  ^n^  =  «•-+-  Kn'. 
Ces  deux  équations  suffisent  pour  déterminer  les  déviations  inconnues  n'  et  u', 
d*après  lesquelles  on  peut  calculer  les  proportions  des  ^dens.  espèces  de  sucre.  Le 
coefficient  de  proportionnalité  K  se  détermine,  une  fois  pour  toutes,  par  une  expé- 
rience d'épreuve,  faite  avec  du  sucre  de  canne  cristallisé  très -pur,  à  la  tempéra- 
ture à  laquelle  on  se  propose  d'effectuer  les  essais. 

Si  le  sucre  de  canne  était  mêlé  à  du  i^ucre  do  raisin  ou  à  de  la  glucose,  on  obaer  • 
yerait  encore  la  rotation  de  la  dissolution.  Cette  rotation  n  serait  la  somme  des  ro- 
tations séparées  n'  etn'  du  sucre  de  canne  et  de  la  glucose.  On  ferait  ensuite  chauf- 
fer la  liqueur  avec -j^  de  son  volume  d'acide  chlorhydrique;  le  sucre  de  canne  se 
changerait  seul  en  sucre  tournant  à  gauche,  la  glucose  resterait  inaltérée-  Soit  n'  la 
rotation  de  la  nouvelle  liqueur  dans  un  tube  de  même  longueur,  nons  aurons  pour 
déterminer  les  inconnues  ti',  n'  les  deux  relations 

n  =  n'  -f  fï",       ^  n,  =  n"  —  Kn'. 
Si  la  glucose  était  mélangée  avec  du  ducre  de  fruits,  le  problème  resterait  indéter- 
miné, parce  qu'aucun  de  ces  deux  sucres  ne  peut  être  interverti  dans  son  action 
sur  le  plan  de  polarisation. 

Ces  méthodes  peuvent  être  employées,  avec  succès,  pour  doser,  dans  des  disso- 
lutions, plusieurs  autres  substances  qui  dévient  le  plan  de  polarisation,  et  pour 
étudier  sur  ces  substances  des  phénomènes  chimiques  qui  seraient  difficilement 
abordables  par  nos  méthodes  chimiques  ordinaires. 

I/appareil  que  nous  avons  décrit  est  le  plus  simple  que  l'on  puisse  employer  ; 
mais  il  exige  qu^on  opère  dans  une  chambre  obscure.  On  a  imaginé  diverses  autres 
constructions  mobiles,  qui  permettent  d'opérer  avec  la  lumière  d'une  lampe,  et 
d'obtenir  néanmoins  une  précision  suffisante  pour  les  analyses  techniques.  Mais  il 
suffit,  pour  notre  but,  d'avoir  indiqué  le  principe  de  ces  méthodes,  et  d'avoir  fait 
entrevoir  le  parti  qu'on  peuten  tirer  dans  un  grand  nombre  de  recherches  chimiques. 
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dissolation  aqueuse  étendue ,  mais,  lorsque  cette  dissolution  est 
plus  concentrée,  le  précipité  prend  la  forme  de  longs  filaments.  La 
pectine  est  absolument  neutre  aux  réactifs  colorés,  et  ne  se  précipite 
pas  par  l'acétate  neutre  de  plomb  Le  sous-acétale  de  plomb  la  pré- 
cipite, au  contraire,  de  ses  dissolutions  à  l'état  de  combinaison  avec 
Toxyde  de  plomb.  Elle  n'exerce  pas  d'action  sur  la  lumière  pola- 
risée. Sa  composition  correspond  à  la  formule  C®^H**0**. 

Lorsqu^on  fait  bouillir  pendant  plusieurs  heures  une  dissolution 
aqueuse  de  pectine,  elle  se  transforme  en  une  nouvelle  substance 
qu'on  a  appelée  parapecline^  et  qui  présente  la  même  composition 
chimique  que  la  pectine.  La  parapectine  est  une  substance  blanche, 
neutre  aux  réactifs  colorés,  très-soluble  dans  l'eau  et  incristalli- 
sable,  insoluble  dans  l'alcool  qui  la  précipite  en  gelée  transparente  ; 
elle  présente  donc  une  grande  ressemblance  avec  la  pectine ,  mais 
elle  s'en  distingue  en  ce  qu'elle  précipite  par  l'acétate  neutre  de 
plomb.  La  parapectine,  desséchée  à  100®,  a  la  même  composition 
i|ue  la  pectine.  On  peut  donc  admettre  pour  $a  formule  C^^H^'O**. 
Elle  donne  deux  combinaisons  avec  loxyde  de  plomb  ;  on  les  ob- 
tient en  précipitant  ses  dissolutions  par  l'acétate  neutre  et  par  le 
sous-acétate  de  plomb.  Ces  combinaisons  ont  pour  formules 

PbO.C«*H"0".HO, 
2PbO.C«*H"0««. 

La  parapectine,  chauffée  à  l'ébullition  avec  des  acides  très-étendus, 
se  change  en  une  nouvelle  modification  isomérique,  la  métapectine. 
Celle-ci  se  distingue  de  la  pectine  etde  la  parapectine  en  ce  qu'elle  rou- 
git sensiblement  la  teinture  de  tournesol,  et  qu'elle  précipite  par  le 
chlorure  de  baryum;  propriétés  dont  ne  jouissent,  ni  la  pectine,  ni  la 
parapectine.' La  métapectine  est  soluble  dans  l'eau,  incristallisable; 
elle  est  précipitée  par  l'alcool,  se  combine  avec  les  acides  et  forme 
des  combinaisons  solubles  dans  l'eau,  mais  précipitables  par  l'alcool. 

La  pectine,  la  parapectine  et  la  métapectine,  au  contact  des  al- 
calis et  des  terres  alcalines,  se  transforment  en  un  acide  insoluble, 
Vacide  pectique, 

$  4340.  Les  parties  végétales  qui  contiennent  de  la  pectose,  ren- 
ferment simultanément  un  corps  particulier,  la  pectose,  qui  exerce 
sur  la  pectine  et  ses  isomères  une  action  toute  spéciale,  analogue  à 
celle  que  la  levure  de  bière  exerce  sur  les  sucres  et  que  nous  étu- 
dierons plus  loin.  On  peut  séparer  cette  matière  en  précipitant  par 
de  l'alcool  du  jus  de  carottes  nouvelles;  après  cette  précipitation, 
la  pectase  est  devenue  insoluble  dans  l'eau,  mais  elle  n'est  pas  mo- 
difiée dans  son  action  sur  la  pectine. 
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La  pectase  jouit  de  la  propriété  remarquable  de  transformer,  en 
peu  de  temps,  la  pectine  en  un  corps  gélatineux,  insoluble  dans 
Teau  froide,  sans  que  ses  éléments  paraissent  intervenir  chimique- 
ment dans  cette  transformation.  Ce  phénomène  est  appelé  fermen- 
tation pectique;  il  est  analogue  aux  autres  phénomènes  de  fermen- 
tation que  nous  étudierons  bientôt  en  détail.  Cette  réaction  peut 
s'opérer  à  Tabri  de  l*air,  et  n'est  accompagnée  d'aucun  dégagement 
de  gaz  ;  elle  s'exécute  surtout  facilement  à  la  température  de  30®. 

La  pectase  est  incristallisable  ;  abandonnée  dans  Teau  pendant 
2  ou  3  jours,  elle  se  décompose  rapidement,  se  couvre  de  moisis- 
sure et  n'agit  plus  alors  comnie  ferment  pectique.  Son  action  sur  la 
pectine  s'annule  également  lorsqu'on  la  chauffe  pendant  quelque 
temps  dans  l'eau  bouillante.  La  pectase  existe  dans  les  végétaux, 
tantôt  dans  sa  modification  soluble,  tantôt  à  l'état  insoluble;  les  ca- 
rottes et  les  betteraves  contiennent  dé  la  pectase  soluble  ;  les  fruits 
'acides  la  renferment,  au  contraire,  dans  sa  modification  insoluble. 

§  4344.  Lorsqu'on  introduit  de  la  pectase  dans  une  dissolution 
de  pectine,  celle-ci  se  transforme  en  un  acide  très-peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  et  qui  se  précipite  à  l'état  gélatineux;  c'est  Vacide  pec- 
tosique.  On  obtient  également  cet  acide  en  faisant  agir,  à  froid,  sur 
la  pectine,  des  dissolutions  très-étendues  de  potasse,  de  soude, 
d'ammoniaque  bu  de  carbonates  alcalins;  il  se  fordie  alors  des  pec« 
tosates,  dont  on  peut  précipiter  l'acide  pectosique  par  un  acide.  Il 
est  e&sentiel  de  ne  pas  employer  des  liqueurs  alcalines  plus  concen- 
trées et  de  ne  pas  les  laisser  agir  trop  longtemps,  car  l'acide  pecto- 
sique se  transformerait  en  un  nouvel  acide,  Vacide  pectique. 

L'acide  pectosique  est  gélatineux,  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide,  mais  soluble  dans  l'eau  bouillante.  La  dissolution  faite  à 
chaud  se  prend  en  gelée  par  le  refroidissement.  Les  pectosates  sont 
gélatineux  et  incristallisables.  Le  pectosate  de  plomb  a  pour  for- 
mule 2  PbO.C"H*'0«. 

§  4342.  Si  l'on  prolonge  suffisamment  l'action  de  la  pectase  sur 
la  pectine,  celle-ci  se  transforme  d'abord  en  acide  pectosique ,  puis 
en  acide  pectique.  La  pectine  subit  également  cette  dernière  trans- 
formation lorsqu'on  la  fait  chauffer  avec  des  dissolutions  étendues 
d'alcali^,  ou  de  carbonates  alcalins,  ou  avec  de  la  chaux  et  de  la 
baryte.  En  traitant  ces  pectates  par  de  l'acide  chlorhydrique,  on  en 
précipite  l'acide  pectique. 

On  prépare  ordinairement  l'acide  pectique  avec  les  carottes  ou 
les  navets.  A  cet  effet,  on  lave  la  pulpe  de  ces  racines  jusqu'à  ce 
que  les  eaux  sortent  sans  couleur  et  sans  saveur,  puis  on  les  chauffe 
pendant  |  d'heure  avec  une  dissolution  faible  de  carbonate  de  soude, 
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qui  transforme  la  pectine  en  acide  pectique,  lequel  forme  un  pec- 
tate  de  soude  soluble.  On  sépare  la  liqueur  et  Ton  y  verse  de  Ta- 
cide  chlorhydrique,  qui  précipite  Tacide  pectique  impur  à  l'état  de 
gelée.  On  le  lave  aussi  complètement  que  possible,  puis  on  le  re- 
dissout dans  Tammoniaque;  on  porte  la  liqueur  à  rébullition,  et 
Ton  y  verse  quelques  gouttes  de  sous-acétate  de  plomb,  qui  préci- 
pitent un  peu  d*acide  pectique  avec  une  petite  quantité  de  matière 
albumineuse  qui  suit  Tacide  pectique  avec  beaucoup  de  persis- 
tance; on  précipite  ensuite  par  Facide  chlorhydrique  Tacide  pec- 
tique qui  est  resté  dans  la  dissolution. 

L'acide  pectique  est  insoluble  dans  l'eau  froide  et  presque  inso- 
luble dans  l'eau  bouillante;  il  se  distingue,  sous  ce  dernier  rap- 
port, de  l'acide  pectosique  qui  se  dissout,  au  contraire,  en  proportion 
notable  dans  l'eau  chaude.  L'acide  pectique  se  dissout  facilement 
dans  les  liqueurs  alcalines,  même  les  plus  étendues.  Les  pectates 
alcalins  et  le  pectate  d'ammoniaque  sont  seuls- solubles;  tous  les 
autres  pectatos  sont  insolubles  et  se  précipitent  en  masses  gélati- 
neuses, très- volumineuses.  Aucun  pectate  soluble  ne  cristallise;  ils 
rçstent,  après  Tévaporation,  sous  forme  de  masses  gommeuses.  Il  est 
très-difficile  d'obtenir  des  sels  définis  ;  ceux  qu'on  obtient  par  dou- 
ble décomposition  présentent  des  compositions  très-variables ,  sui- 
vant celle  du  pectate  soluble,  et  suivant  les  circonstances  dans  les- 
quelles la  précipitation  a  lieu.  La  formule  de  l'acide  pectique  a  été 
déduite  de  l'analyse  du  pectate  de  baryte  obtenu  en  traitant,  à 
l'abri  de  l'air  et  à  froid,  une  dissolution  de  pectine  par  un  grand 
excès  d'eau  de  baryte  :  il  se  forme  d'abord  un  précipité  de  peclo- 
sate  de  baryte  qui,  sous  l'influence  de  l'excès  de  base,  se  change  en 
pectate  de  baryte.  Le  sel,  séché  d'abord  dans  le  vide,  puis  dans 
l'étuve  à  1 20®,  présente  la  composition  : 

2BaO.C'«H«W«. 

Lorsqu'on  fait  bouillir,  pendant  longtemps,  l'acide  pectique  dans 
Teau,  il  finit  par  s'y  dissoudre  complètement,  mais  il  est  transformé 
alors  en  un  nouvel  acide  soluble,  Vacide  parapectique.  Les  pectates, 
maintenus  pendant  longtemps  à  une  température  de  450®,  se  chan- 
gent également  en  parapectates;  on  leur  fait  subir  la  même  transfor- 
mation lorsqu'on  soumet  leurs  dissolutions  à  une  ébullition  prolongée. 

L'acide  parapectique  est  très-soluble  dans  l'eau  et  incristallisa- 
ble  ;  il  exerce  une  réaction  franchement  acide  sur  les  teintures  colo- 
rées. Il  forme  des  sels  solubles  avec  la  potasse,  la  soude  et  l'ammo- 
niaque; les  autres  sels  sont  insolubles  et  se  préparent  par  double 
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décomposition.  Le  parapectate  de  plomb,  séché  à  \  50®,  a  pour  formule 

§  4343.  Une  dissolution  de  pectine,  abandonnée  à  elle-même  pen- 
dant plusieurs  jours,  devient  fortement  acide  et  perd  la  propriété  de 
précipiter  par  l'alcool  ;  elle  contient  alors  un  nouvel  acide,  Vacide 
métapectique.  Cette  transformation  se  fait  beaucoup  plus  rapidement 
si  la  pectine  est  en  présence  de  la  pectose,  ou  de  la  pulpe  des  fruits 
verts.  La  pectine  subit  la  même  transformation ,  en  très-peu  de 
temps,  souvent  en  quelques  minutes,  quand  on  la  fait  bouillir  avec 
des  acides  étendus,  ou  avec  des  dissolutions  alcalines  un  peu  con- 
centrées. Enfin,  les  acides  pectique  et  parapectique  se  changent  en 
acide  métapectique  quand  on  les  fait  bouillir  avec  des  acides  étendus; 
ils  subissent  même,  à  la  longue,  cette  modification  dans  l'eau  froide. 

L'acide  métapectique  est  très-soluble  dans  Teau  froide;  il  est  in- 
cristallisable  et  forme,  avec  un  grand  nombre  de  bases,  des  sels  so- 
lubles,  mais  qui  ne  cristallisent  pas.  Ses  dissolutions  ne  précipitent 
pas  par  les  eaux  de  chaux  et  de  baryte,  mais  elles  donnent  des  pré- 
cipités avec  le  sou&-acétate  de  plomb.  On  connaît  deux  métapec- 
tates  de  plomb  qui  ont  pour  formules 

2PbO.G«H»0'   et  3PbO.C«H»0'. 

L*acide  métapectique  est  un  acide  aussi  énergique  que  la  plu- 
part des  acides  que  Ton  rencontre  dans  les  fruits. 

Les  acides  parapectique  et  métapectique  décomposent,  à  la  tem- 
pérature de  rébuliition,  le  tartrate  double  de  potasse  et  de  cuivre, 
et  en  précipitent  de  Toxyde  rouge  de  cuivre;  ainsi,  sous  ce  rap- 
port, ils  se  comportent  comme  le  sucre  de  npsin  et  comme  le  sucre 
tournant  à  gauche.  Mais  ces  acides,  comme  tous  les  produits  dérivés 
de  la  pectine,  se  distinguent  des  sucres  en  ce  qu'ils  n'exercent  point 
d'action  sur  la  lumière  polarisée. 

$  4  34i.  Nous  avons  réuni  dans  le  tableau  suivant  la  composition  des 
diverses  substances  déduites  de  la  pectose,  en  les  écrivant  d'une  cer- 
taine manière  qui  fait  voir  les  relations  existant  entre  leurs  formules. 

Formule  de  la  Formule  de  la  combinaison     ' 

substance  libre.  avec  l'oxyde  de  plomb. 

Pectose inconnue  inconnue. 

Pectine C"H*«0««.8H0        inconnue. 

Parapectine C"H"0»«.8H0        PbO.C"H*»0»«.7HO. 

Métapectine C«*H*«0»«.8H0  2PbO.C"H*<»0»«.4HO. 

Acide  peclosique.  • . .  C*«H*<^0".3H0  2PbO.C»"H«<»0".HO. 

Acide  pectique C*>H*W«.2H0  2PbO.G=*»H««0*». 

Acide  parapectique..  C**H'«0**.2H0  2PbO.C"H*»0«'. 

Acide  métapectique.  C•H«0^2H0  ^PbO.C«H«0'. 
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D'après  celte  manière  d'écrire  les  formules,  on  voit  qu'elles  sont 
toutes  des  multiples  de  la  formule  la  plus  simple  C*H^O'  ;  nous  négli- 
geons toutefois  certaines  quantités  d'hydrogène  et  d'oxygène  que 
nous  avons  séparées  des  formules,  comme  si  elles  existaient  à  Tétat 
d'eau.  Si  ces  relations  sont  exactes,  on  peut  dire  que  toutes  ces 
substances  dérivent  de  la  première,  la  pectine,  par  de  simples  dé- 
doublements moléculaires  et  par  des  séparations  ou  des  absorptions 
d'eau.  La  pectine  est  une  substance  neutre  ;  à  mesure  qu'elle  se 
modi6e,  elle  acquiert  des  propriétés  acides  de  plus  en  plus  tran- 
chées, et  la  dernière  transformation  est  un  acide  aussi  énergique 
que  la  plupart  des  acides  de  l'organisation  végétale.  Mais  il  con- 
vient de  remarquer  que  l'établissement  des  formules  des  substances 
incristallisables,  aussi  mobiles  que  celles  que  nous  venons  d'étudier 
et  dont  les  propriétés  acides  sont  aussi  peu  caractérisées  que  pour 
les  premières  d'entre  elles,  présente  de  très-grandes  difficultés,  et 
qu'il  ne  faut  pas  attacher  à  ces  rapprochements  une  importance 
trop  absolue. 

§  4  345.  Les  transformations  successives  que  la  pectose  subit  sous 
l'influence  de  la  pectase  et  des  acides  expliquent  très-bien  les  mo- 
difications que  cette  substance  éprouve  pendant  la  maturation  des 
fruits,  et  pendant  leur  cuisson  qui  donne  des  gelées.  Nous  ne  nous 
occuperons  pour  le  moment  que  de  la  formation  des  gelées. 

Les  gelées  végétales  sont  dues  quelquefois  à  la  transformation  de 
la  pectose  ou  de  la  pectine  en  acide  peclique  sous  l'influence  de  la 
pectase  ;  mais,  le  plus  souvent,  celte  transformation  s'arrête  à  l'acide 
pectosique,  car  les  gelées  disparaissent  ordinairement  quand  on  les 
chaufiTe  jusqu'à  400®,  ce  qui  s'explique,  puisque  l'acide  pectosique 
entre  alors  en  dissolution.  Le  suc  sirupeux  se  prend  de  nouveau  en 
gelée,  par  le  refroidissement,  à  cause  de  la  nouvelle  séparation  de 
l'acide  pectosique  gélatineux.  Il  faut  admettre  que,  sous  l'influence 
de  la  chaleur  et  des  acides  végétaux  qui  existent  dans  la  pulpe,  la 
pectose  se  transforme  d'abord  en  pectine,  et  que  celle-ci,  sous  l'in- 
fluence de  la  pectase,  se  transforme  en  acide  pectosique,  qu'elle 
peut  môme  se  changer  en  acide  peclique  si  l'action  de  la  pectase  se 
prolonge  plus  longtemps.  Il  est  important  d'élever  la  température 
lentement,  car  si  l'on  soumettait  brusquement  le  fruit  à  la  tempé- 
rature de  400®,  on  paralyserait  l'action  delà  pectase,  et  celle-ci  ne 
pourrait  plus  produire  la  fermentation  peclique.  C'est  ce  qui  arrive 
quand  on  veut  faire  des  conserves  de  fruits  ;  on  lea  plonge  seule- 
ment pendant  quelques  instants  dans  de  Teau  bouillante,  et  1  on 
repd  ainsi  la  pectase  inaclive. 
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$  4346.  La  mannite  est  une  substance  très-répandue  dans  l'orga- 
nisation végétale  ;  elle  se  trouve  surtout  dans  la  manne,  qui  en  ren- 
ferme jusqu'à  60  pour  4  00.  La  manne  est  le  suc  desséché  qui  s'écouIe> 
naturellement,  de  certaines  espèces  de  frênes  du  midi  de  l'Europe. 
On  en  extrait  facilement  la  mannite  en  faisant  bouillir  la  manne  avec 
de  Talcool  concentré,  qui  dissout  la  mannite  et  Tabandonne  de  nou- 
veau par  le  refroidissement.  La  mannite  existe  aussi  dans  les  oignons, 
les  asperges,  le  céleri,  les  champignons.  Le  suc  qu'on  extrait  de  ces 
végétaux  renferme  la  mannite  avec  du  sucre  et  d'autres  substances 
végétales  solubles;  on  commence  par  détruire  le  sucre  par  la  fer- 
mentation, laquelle  n'altère  pas  la  mannite;  puis  on  évapore  la  li- 
queur à  sec  et  Ton  reprend  par  l'alcool  bouillant,  qui  dissout  la  man- 
nite. Le  suc  de  betterave  renferme  aussi  beaucoup  de  mannite  après 
qu'on  Ta  laissé  fermenter  ;  on  évapore  ce  suc  jusqu'à  consistance  si- 
rupeuse, et  l'on  reprend  par  l'alcool  pour  dissoudre  la  mannite. 

La  mannite,  cristallisée  dans  l'alcool,  se  présente  sous  la  forme  de 
longs  cristaux  aiguillés;  elle  se  dissout  dans  5  parties  d'eau  froide^  et 
dans  une  quantité  pluspetited'eaubouiltante;  sa  dissolution  aqueuse, 
abandonnée  à  uneévaporation  lente,  donne  des  cristaux  prismatiques 
plusgros  etdéterminables.  Chaufifée  un  peu  au-dessusde4  00®,  la  man- 
nite fond  en  un  liquide  incolore  qui  prend,  par  le  refroidissement, 
une  texture  cristalline.  Si  on  la  chauffe  davantage,  elle  se  décompose 
et  donne  des  produits  analogues  à  ceux  que  fournissent  les  sucres. 

La  mannite  se  distingue  des  sucres,  en  ce  qu'elle- n'exerce  pas  de 
pouvoir  rotatoire  sur  la  lumière  polarisée  ;  elle  ne  donne  pas  de 
sucre  tournant  à  gauche  quand  on  la  traite  par  les  acides,  et  elle 
ne  fermente  pas  au  contact  du  ferment  des  matières  sucrées.  L'a- 
cide azotique  fumant  la  transforme  en  une  matière  explosible,  ana- 
logue à  celles  que  produisent,  dans  les  mêmes  circonstances,  le 
ligneux,  l'amidon  et  les  sucres.  L'acide  azotique  du  commerce  donne, 
à  chaud,  de  l'acide  oxysaccharique  et  de  l'acide  oxalique.  La  formule 
admise  pour  la  mannite  est  C^H'O*,  mais  il  est  possible  que  cette 
formule  doive  être  doublée  ou  triplée. 

La  mannite  se  combiné  avec  l'oxyde  de  plomb  lorsqu'on  en 
verse  une  dissolution  aqueuse  très-concentrée  tians  une  dissolu- 
tion chaude  d'acétate  de  plomb  ammoniacal  ;  la  combinaison  se 
sépare,  par  le  refroidissement,  sous  forme  de  petites  lamelles  cris- 
tallines, qui  ont  pour  formule  2PbO.C®H'*0*.  La  composition  de  ce 
produit  semble  prouver  que  l'on  doit  écrire  la  formule  de  la  man- 
nite C«H«0\2H0. 
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Sorbine,  C*»H*«4H0. 

$  4346  bis.  La  sorbine  est  une  substance  de  saveur  sucrée,  que 
Ton  trouve  dans  le  suc  fermenté  des  baies  du  sorbier  des  oiseaux. 
Pour  la  préparer,  on  écrase  les  baies  de  sorbier  cueillies  vers  la  fin 
de  septembre,  et  Ton  filtre  le  suc  à  travers  un  linge.  Ce  suc  est 
abandonné  à  lui-même  dans  des  terrines^ pendant  42  à  45  mois.  Il 
s*y  développe  des  dépôts  et  des  végétations  que  Ton  sépare.  La  li- 
queur, évaporée  à  une  douce  chaleur  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse, abandonne  des  cristaux  d'un  brun  foncé.  On  redissout  ces 
cristaux,  on  décolore  la  liqueur  par  le  noir  animal,  et,  par  l'évapo- 
ration,  on  obtient  des  cristaux  très-nets  de  sorbine  pure. 

La  sorbine  est  incolore,  d'une  saveur  aussi  sucrée  que  celle  du 
sucre  de  canne.  Elle  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  d'un 
rayon  de  lumière  polarisée.  Son  pouvoir  rotatoire  est  de  36". 
La  composition  de  la  sorbine,  séchée  à  400^,  correspond  à  la 
formule  C**H'*0**  ;  celle  de  la  sorbine  cristallisée  correspond 
à  C"H*®0'*.  Par  ce  mode  de  composition,  la  sorbine  se  place  parmi 
les  sucres. 

L'eau  dissout  à  peu  près  le  double  de  son  poids  de  sorbine  ;  l'al- 
cool bouillant  n'en  dissout,  au  contraire,  que  des  quantités  très- 
minimes,  qui  se  déposent  par  le  refroidissement.  La  sorbine  ne 
fermente  pas  avec  la  levure  de  bière.  L'acide  sulfurique  faible  ne 
lui  fait  subir  aucune  altération,  même  à  la  température  de  I  ebulli- 
tion,et  ne  la  rend  pas  fermentescible.  L'acide  azotique,  chauffé  avec 
la  sorbine,  produit  beaucoup  d'acide  oxalique. 

La  sorbine  forme  des  combinaisons  cristallisables  avec  le  sel 
marin. 

PRODUITS  DE  l'action  DES  ACIDES  SUR  LE  LIGNEUX,  LA  CELLULOSE. 
LA  MATIÈRE  AMYLACÉE,   ET  LES  SUCRES. 

iHetton  den  aeldes  étendas  sur  ramldon. 

Dextrine,  C«*H»«0'«. 

§  1 347.  Nous  avons  dit  (  §  4  326  )  que  la  fécule,  bouillie  pendant 
quelque  temps  avec  de  l'eau  à  laquelle  on  a  ajouté  quelques  cen- 
tièmes d'acide  sulfùriqne,  ne  tarde  pas  à  se  dissoudre  complètement  : 
elle  se  change  d'abord  en  une  matière  qui  ressemble  beaucoup  à  la 
gomme  arabique  par  son  aspect  et  par  celui  de  sa  dissolution,  puis, 
si  l'on  continue  l'ébullition,  elle  se  change  en  un  sucre  déviant  à 
droite  le  plan  de  polarisation  do  la  lumière  polarisée.  Le  premier 
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produit  de  la  transformation  de  la  matière  amylacée  à  reçu  le  nom 
de  dextrine,  à  cause  de  la  propriété  qu'il  possède  de  dévier  la  lu- 
mière polarisée  vers  la  droite  plus  fortement  que  toute  autre  sub- 
stance jusqu'ici  connue.  La  dextrine  présente  la  même  composition 
élémentaire  que  la  matière  amylacée;  cette  transformation  n'est 
donc  qu'une  désagrégation  ;  l'acide  sulfurique,  sous  l'influence  du- 
quel elle  a  eu  lieu,  se  retrouve  en  entier  dans  la  liqueur. 

La  dextrine  est  très-soluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  également 
dans  l'alcool  étendu,  mais  elle  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu. 
Gomme  elle  ne  se  dissout  qu'en  très-petite  quantité  dans  l'alcool 
concentré,  qui  dissout,  en  proportion  beaucoup  plus  considérable , 
le  sucre  tournant  à  gauche  et  le  sucre  grenu  ou  sucre  de  raiisin,  on 
emploie  souvent  ce  dissolvant  pour  enlever  à  la  dextrine  ces  sucres 
avec  lesquels  elle  est  ordinairement  mélangée  quand  on  la  prépare 
par  le  procédé  que  nous  venons  d'indiquer.  La  dextrine,  séparée  de 
ses  dissolutions  par  l'évaporation,  reste  sous  forme  d'une  sub- 
stance incolore,  transparente,  sans  aucune  apparence  de  cristalli- 
sation, et  qui  présente  une  grande  ressemblance  avec  la  gomme 
arabique,  en  possédant  toutefois  un  pouvoir  rotaloire  de  sens  op- 
posé. La  dextrine,  chauffée  avec  de  l'acide  azotique  du  commerce, 
donne  de  l'acide  oxalique,  mais  pas  d'acide  mucique,  ce  qui  la  dis- 
tingue chimiquement  des  gommes.  L'iode  ne  colore  pas  les  disso- 
lutions de  dextrine,  de  sorte  que  ce  réactif  permet  de  reconnaître 
très-facilement  le  moment  où  la  transformation  dé  la  matière  amy- 
lacée est  complète,  et  de  suivre  l'action  de  l'acide  sulfurique  dans 
la  préparation  que  nous  venons  d'indiquer.  Si  l'on  prend  une  petite 
quantitéde  la  liqueur  chaude,  mais  avant  TébuUition,  et  qu'on  y  verse 
quelques  gouttes  d'une  dissolution  aqueuse  d'iode,  on  obtient  une 
belle  coloration  bleu  indigo  qui  appartient  à  la  matière  amylacée 
pure;  si  l'on  répète  cette  expérience  quelque  temps  après,  l'iode 
produit  une  coloration  violette;  plus  tard,  une  couleur  pourprée 
ou  rougeàtre;  enfin,  l'on  finit  par  ne  plus  obtenir, de  coloration,  ou 
seulement  la  couleur  jaunâtre  qui  est  propre  à  la  dissolution  aqueuse 
d'iode.  Mais,  si  Ton  attend  jusqu'à  ce  moment,  une  porljon  de  la 
dextrine  formée  h  ordinairement  subi  une  transformation  plus 
avancée,  et  s'esT  changée  en  sucr&  tournant  à  droite,  mais  dont  le 
pouvoir  rotatoire  est  moindre  que  le  sien. 

Les  dissolutions  de  dextrine  possèdent  quelques  propriétés  des 
dissolutions  de  gomme,  et  elles  peuvent  remplacer  celles-ci  dans 
plusieurs  applications  techniques.  Comme  le  prix  des  gommes  est 
beaucoup  plus  élevé  que  celui  des  fécules,  la  fabrication  de  la 
dextrine  a  pris  depuis  quelques  années  un  grand  développement. 
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On  emploie  dans  Tindustrie  divers  procédés  pour  transformer  la 
fécule  de  pomme  de  terre ,  plus  ou  moins  complètement ,  en  dex- 
trine. 

La  méthode  la  plus  ancienne,  mais  encore  en  usage  aujourd'hui, 
consistée  chauffer  la  fécule  à  une  température  de  240^  environ; 
la  fécule  se  désagrège  alors,  et  se  change  en  dextrine.  Là  fécule 
sèche  est  étendue,  en  couches  de  3  à  4  c«|itimètres  d'épaisseur,  sur 
des  tablettes  en  tôle  disposées  dans  un  four  chauffé  par  une  circu- 
lation régulière  d'air  chaud;  on  veille  à  ce  que  la  température  ne 
dépasse  pas  2i0®. 

Ij/e  produit  ainsi  obtenu  porte  le  nom  de  fécule  torréfiée  ou  de  leuh 
comme;  il  présente  l'aspect  pulvérulent  de  la  fécule,  mais  il  a  pris 
une  couleur  légèrement  jaunâtre,  qui  tient  à  une  décomposition 
plus  avancée. 

Un  autre  procédé  consiste  à  mouiller  4  000  kilogr.  de  fécule  avec 
300  kilogr.  d'eau,  auxquels  on  a  ajouté  2  kilogr.  d'acide  azotique; 
on  laisse  la  matière  sécher  spontanément,  puis  on  la  chauffe  pen- 
dant 4  ou  2  heures  dans  une  étuve  à  4  00®  ou  410®;  la  transforma- 
tion est  alors  complète,  et  l'acide  s'est  évaporé. 

§  4348.  Diastctse.  —  Il  existe  dans  le  germe  qui  se  développe  sur 
les  céréales  et  sur  les  tubercules,  une  matière  azotée  particulière , 
la  diastase,  qui  jouit  de  la  propriété  de  transformer  des  quantités 
considérables  de  fécule  en  dextrine,  et  même  en  sucre  lorsque  son 
action  se  prolonge  suffisamment.  Cette  matière  paraît  se  former  au 
moment  de  la  germination ,  probablement  aux  dépens  des  matières 
albumineuses  contenues  dans  la  graine;  elle  réside  à  l'origine  même 
du  germe  et  des  pousses  du  tubercule;  son  rôle  paraît  être ,  dans 
réconomie  végétale,  de  désagréger  la  matière  amylacée,  de  la 
transfonner  en  une  substance  soluble  isomérique,  que  les  forces 
vitales  transforment  ensuite  en  d'autres  matières  isomériques,  mais 
insolubles,  telles  que  la  cellulose  qui  doit  constituer  la  charpente 
du  nouveau  végétal. 

On  extrait  ordinairement  la  diastase  de  l'orge  germée.  A  cet  effet, 
on  réduit  le  grain  en  poudre,  puis  on  le  fait  digérer  dans  de  l'eau 
à  25  ou  30®.  Après  plusieurs  heures,  on  exprime  la  pâte  dans  un 
iinge^  et  l'on  filtre.  Le  liquide  renferme  la  diastase  en  dissolution  et 
peut  servir  immédiatement  à  opérer  la  dissolution  de  l'amidon.  Si 
l'on  veut  en  séparer  le  principe  actif,  il  faut  le  chauffer  à  75®,  tem- 
pérature qui  n'altère  pas  la  diastase,  mais  à  laquelle  se  coagule 
une  matière  albuminoïde  que  l'on  sépare.  On  verse  alors  de  l'alcool 
anhydre  dans  la  liqueur,  tant  qu'il  se  forme  un  précipité  ;  la  diastase 
se  précipite  en  flocons;  on  la  redissout  dans  l'eau  et  on  la  précipite 


DEXTRINE.  io7 

de  nouveau  par  Talcool.  La  matière,  desséchée  dans  le  vide,  est 
blanche,  amorphe,  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool  faible,  mais 
insoluble  dans  Talcool  concentré.  La  dissolution  aqueuse  est  neutre 
et  sans  saveur;  elle  ne  précipite  pas  par  l'acétate  de  plomb.  La 
diastase  se  conserve  longtemps  à  l'état  sec,  mais  elle  se  putréfie 
promptement  quand  elle  est  humide.  Une  chaleur  de  4  00^  lui  ôte 
toute  son  action  sur  l'antidon.  Cette  action  est  très-énergique,  car 
il  suffit  de  4  partie  de  diastase  pour  transformer  en  dextrine,  puis 
en  sucre,  2000  parties  de  fécule  ;  pour  produire  le  même  effet,  il 
faudrait  un  poids  30  fois  plus  considérable  d'acide  ^Ifurique.  Â 
cause  de  cette  faible  proportion  de  diastase,  il  est  impossible  d'ad- 
mettre qu'il  se  passe  une  réaction  chimique  ordinaire  ;  le  phéno- 
mène doit  plutôt  être  assimilé  à  ces  actions  mystérieuses,  que 
l'on  a  appelées  actions  de  contact ,  et  dont  nous  avons  vu  plu- 
sieurs exemples  dans  la  chimie  minérale;  on  peut  encore  le  com- 
parer à  d'autres  phénomènes,  aussi  incomplètement  expliqués, 
que  l'on  désigne  sous  le  nom  de  fermentation,  et  dont  nous  avons 
rencontré  le  premier  exemple  dans  l'action  de  la  pectase  sur  la 
pectine. 

C'est  aux  températures  comprises  entre  65^  et  75^  que  la  diastase 
paraît  exercer  les  effets  les  plus  énergiques;  aune  température  plus 
élevée,  ils  cessent.  A  0^,  la  diastase  transforme  encore  l'amidon  en  ' 
dextrine  et  en  sucre,  mais  à  —  42",  il  ne  se  forme  plus  que  de  la 
dextrinc.  La  diastase  n'exerce  d'ailleurs  aucune  action ,  ni  sur  la 
cellulose,  ni  sur  le  ligneux,  ni  même  sur  le  sucre  de  canne,  qui  est 
si  facilement  transformé  par  les  acides  étendus. 

On  utilise  également,  dans  les  arts,  cette  action  de  la  diastase  pour 
obtenir  de  la  dextrine  plus  ou  moins  sucrée.  On  opère  la  transfor- 
mation dans  une  chaudière  à  double  enveloppe ,  dans  laquelle  on 
fait  circuler  de  la  vapeur.  On  délaye  dans  l'eau  de  l'orge  germée,  ré- 
duite en  farine,  et  que  Ton  nomme  malt;  on  chauffe  l'eau  à  75**  et 
on  y  délaye  la  fécule  par  petites  pprtions,  à  mesure  qu'elle  se  li- 
quéfie. On  surveille  l'opération,  en  essayant  de  temps  en  temps  la 
liqueur  avec  la  dissolution  aqueuse  d'iode,  et  l'on  s'arrête  quand 
celle-ci  produit  une  couleur  vineuse.  Il  faut  alors  paralyser  promp- 
tement l'action  de  la  diastase,  sans  quoi  il  se  formerait  beaucoup 
de  sucre;  on  y  parvient  en  chauffant  rapidement  la  liqueur  à  400'\ 
au  moyen  de  la  vapeur  qu'on  y  fait  passer  immédiatement.  On  la 
décante  alors,  et  on  l'évaporé  à  consistance  sirupeuse. 

La  dextrine,  ainsi  préparée,  est  employée  dans  la  boulangerie  de 
luxe,  ou  pour  la  fabrication  de  la  bière,  du  cidre,  de  l'alcool  et  de  . 
diverses  autres  liqueurs  alcooliques;  celle  qui  provient  de  la  fécule 
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torréfiée,  ou  de  l'action  des  acides,  est  employée  pour  Tapprêtage 
des  toiles,  Tépaississage  des  mordants  dans  la  teinture  et  des  cou- 
leurs dans  les  impressions  sur  toile,  pour  les  papiers  peints,  Ten- 
collage  du  papier,  etc.,  etc.  On  s'en  est  servi  également,  dans  ces 
derniers  temps,  en  chirurgie,  pour  confectionner  des  bandes  aajglu- 
tinatives  à  l'aide  desquelles  on  fixe  des  appareils  inamovibles  dans  le 
traitement  des  fractures  ;  on  enduit  des  bandes  de  toile  d'une  prépa- 
ration de  dextrine,  obtenue  en  délayant  4  00  grammes  de  dextrine  dans 
50  grammes  d'eau-de-vie  camphrée,  en  y  ajoutant,  quelques  minutes 
après,  40  grammes  d  eau.  Les  bandelettes,  enduites  de  ce  liquide 
mucilagineux,  sont  enroulées  autour  du  membre  dont  elles  prennent 
exactement  la  forme,  et  l'appareil  devient  rigide  lorsque  la  dextrine 
s'est  desséchée.  On  l'enlève  d'ailleurs  facilement  quand  cela  devient 
nécessaire,  en  ramollissant  la  de.xtrine  avec  un  peu  d'eau  tiède. 

Glucose,  Om'*0'\ 

§  43-49.  Si  l'on  prolongel'actiondeladiastase,  ou  celle  des  acides, 
sur  l'amidon,  on  transforme  en  sucre  la  dextrine  qui  se  produit  d'a- 
bord. La  dissolution,  évaporée,  se  prend  en  une  masse  cristalline 
semblable  à  celle  que  forme  le  sucre  de  raisin.  On  donne  à  ce  sucre 
le  nom  de  glucose,  et  l'on  admet  généralement  son  identité  complète 
avec  le  sucre  de  raisin.  Dans  cette  transformation,  la  matière  amyla- 
cée C*'*H*<^0'^  fixe  4  éq.  d'eau  pour  constituer  la  glucoseC**H»*0**.  Il 
est  important  de  remarquer  que  le  sucre  de  canne,  par  sa  composi- 
tion C"*H'*0**,  est  intermédiaire  entre  ces  deux  substances;  mais 
on  n'est  pas  parvenu  jusqu'à  présent  à  arrêter  la  fixation  de  l'eau  à 
1  éq.,  ce  qui  aurait  un  intérêt  commercial  énorme,  si  toutefois  le 
produit  intermédiaire  était  du  sucre  de  canne,  car  ce  dernier  pro- 
duit a  beaucoup  plus  de  valeur  que  la  glucose. 

La  glucose  se  trouve  dans  le  commerce  sous  trois  formes  diffé- 
rentes :  le  sirop  de  fécule,  la  glucose  en  masse ,  et  la  glucose  gra- 
nulée. 

On  opère  ordinairement  la  saccharification  par  de  l'acide  sulfu- 
rique,  étendu  de  33  fois  son  poids  d'eau,  et  chauffé  à  une  tempéra- 
ture un  peu  supérieure  à  100®.  L'opération  se  fait  dans  de  grandes 
cuves  en  bois  sur  le  fond  desquelles  circule  un  tube  de  plomb  con* 
tourné,  percé  d'un  grand  nombre  de  petites  ouvertures.  Ce  tube 
peut  être  mis,  à  volonté,  en  communication  avec  un  générateur  de 
vapeur  à  haute  pression  qui  laisse  échappe?  la  vapeur  directement 
dans  l'eau  de  la  cuve.  Celle  ci  est  emplie,  aux  |,  d'eau  acidulée, 
que  l'on  porte  rapidement  à  100**.  On  y  fait  arriver  lentement-Ia 


ACTION  DES  ACIDES  SUR  LES  SUCRES.     159 

fécule  préalablement  délayée  dans  de  l'eau;  30  à  40  minutes  après 
la  dernière  addition  de  fécule,  la  conversion  en  sucre  est  complète. 
Pour  s'en  assurer,  on  prend  quelques  gouttes  de  la  liqueur  sur  une 
assiette,  on  la  laisse  refroidir,  puis  on  y  verse  un  peu  de  dissolution 
diode;  celle-ci  ne  doit  pas  produire  de  coloration.  Quand  ce  ré- 
sultat est  obtenu,  on  arrête  l'arrivée  de  la  vapeur,  et  l'on  sature 
l'acide  par  de  la  craie  pulvérisée  ;  cette  craie  doit  être  jetée  dans 
la  cuve  par  petites  quantités,  pour  éviter  que  l'effervescence  pro- 
duite ne  fasse  déborder  le  liquide.  On  s'assure  à  l'aide  du  tour- 
nesol du  moment  où  la  saturation  est  complète.  La  liqueur,  aban- 
donnée au  repos  pendant  42  heures,  est  décantée,  puis  filtrée  sur 
du  noir  animal,  qui  la  décolore.  On  l'évaporé  ensuite  pour  l'ame- 
ner au  degré  de  concentration  où  l'on  demande  le  sirop  de  dextrine. 
Si  l'on  veut  de  la  glucose  solide ,  on  concentre  le  sirop  jusqu'à  ce 
qu'il  marque  40  ou  42®  Baume;  puis,  lorsqu'il  est  suffisamment  re- 
froidi, on  le  fait  couler  dans  des  barriques,  où  il  se  solidifie.  Pour 
l'obtenir  en  grains,  on  évapore  le  sirop  jusqu'à  32®  seulement,  puis 
on  le  fait  couler  dans  des  réservoirs  où  on  le  refroidit  le  plus  rapi- 
dement possible.  Au  bout  de  24  heures  de  séjour  dans  ces  réser- 
voirs, où  il  se  dépose  des  sels  calcaires,  on  dirige  le  sirop  refroidi 
dans  des  tonneaux  dont  le  fond  est  percé  de  petits  trous  bouchés 
avec  des  clavettes;  on  évite  la  fermentation  en  versant  dans 
chaque  tonneau  2  décilitres  d'une  dissolution  aqueuse  d'acide  sul- 
fureux. La  cristallisation  ne  commence  qu'au  bout  de  8  jours;  lors- 
que la  masse  s'est  solidifiée  aux  | ,  on  retire  les  chevilles ,  et  le 
liquide  s'écoule.  On  dessèche  ensuite  les  cristaux  sur  des  plaques 
absorbantes  de  plâtre,  dans  un  séchoir  dont  la  température  ne  doit 
pas  s'élever  à  plus  de  25®,  afin  d'éviter  l'agglomération  des  grains. 
La  glucose  en  grains  ne  se  fabrique  guère  que  pour  être  mélangée 
frauduleusement  aux  cassonades. 

La  glucose  en  sirop,  ou  en  masse,  est  utilisée  pour  la  fabrication 
de  la  bière,  de  l'alcool  et  pour  l'amélioration  des  vins  de  qualité 
inférieure. 

Aetlon  des  acides  sor  les  sacres. 

§  1350.  Nous  avons  vu  que  le  sucre  de  canne  se  transforme  fa- 
cilement, par  rébullition  avec  des  acides,  en  sucre  tournant  à  gau- 
che, lequel  se  modifie  lui-même,  à  la  longue,  et  se  sépare  de  ses 
dissolutions,  à  l'état  de  sucre  de  raisin  ou  gluCose.  Si  l'on  prolonge 
l'action  des  acides,  et,  surtout,  si  on  les  fait  agir  dans  un  état  de 
plus  grande  concentration,  on  obtient  des  réactions  beaucoup  plus 
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complexes.  Il  est  clair,  d'ailleurs,  que  le  sucre  de  fruits  et  la  glu- 
cose doivent  donner  les  mêmes  produits. 

Si  Ton  dissout  4  00  parties  de  sucre  de  canne  dans  300  parties 
d'eau,  auxquelles  on  ajoute. 30  parties  d'acide  suifurique,  et  que 
Ton  chauffe  la  liqueur,  on  ne  tarde  pas  à  la  voir  se  colorer  en  brun. 
Les  nouveaux  produits  qui  se  forment  sont  différents  suivant  la  tem- 
pérature à  laquelle  on  maintient  la  liqueur.  Si  Ton  fait  l'expérience 
dans  une  cornue  communiquant  avec  un  récipient  dans  lequel  on 
fait  le  vide ,  la  liqueur  entre  en  ébullition  à  une  température  peu 
élevée;  si  Ton  arrête  l'expérience  après  qu'une  partie  de  l'eau  a 
distillé,  on  trouve  dans  le  résidu  de  l'acide  glucique ,  en  quantité 
d'autant  plus  grande  qu'on  a  prolongé  l'action  davantage,  et  une  pe- 
tite quantité  d'acide  apoglucique.  Si,  au  contraire,  on  fait  bouillir 
la  liqueur,  sous  la  pression  de  l'atmosphère,  après  avoir  préalable- 
ment rempli  l'appareil  d'acide  carbonique  ou  de  gaz  hydrogène, 
afin  que  l'oxygène  de  l'air  ne  puisse  pas  intervenir  dans  la  réac- 
tion, la  liqueur  devient  brune  et  dépose  bientôt  des  flocons  noirs, 
formés  par  le  mélange  de  deux  nouvelles  substances ,  Vulmine  et 
Vacide  ulmique.  On  sépare  ces  substances  au  moyen  de  la  potasse 
qui  forme  avec  l'acide  ulmique  un  sel  soluble ,  tandis  que  l'ulmine 
reste  à  l'état  isolé.  L'ulmine,  séchée  à  1 40«,  a  pourformule  C^'^H'^O'*. 
La  dissolution  d'ulmate  de  potasse,  qui  est  d'un  rouge  foncé,  laisse 
déposer,  quand  on  la  sature  par  un  acide,  de  l'acide  ulmique  sous 
forme  d'un  précipité  noir  gélatineux.  Cet  acide  se  dissout  un  peu 
dans  l'eau  pure ,  mais  il  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau  acidulée  ou 
chargée  de  sels.  L'acide  ulmique ,  desséché  à  4  40^,  présente  la  même 
composition  que  l'ulmine,  mais  à  495"  il  perd  2  éq.  d'eau  sans  s'al- 
térer, et  il  a  alors  pour  formule  C*°H'*0**.  L'acide  desséché  à  440* 
est  donc  un  hydrate  C*"H'*0"+2H0.  En  dissolvant  l'acide  ulmique 
dans  l'ammoniaque  ,  on  obtient  un  sel  soluble  qui  a  pour  formule 
(AzHMIO).C*'»H*^0*«.  En  versant  dans  une  dissolution  d'ulmate 
d'ammoniaque  des  sels  métalliques  solubles ,  on  obtient  des  préci- 
pités, mais  ce  sont  des  ulmates  doubles  ammoniacaux.  Ainsi,  le 
précipité  que  donne  l'azotate  d'argent  a  pour  formule 

(AzH».HO).C**H'*0'«-|-AgO.C*^H"0*«. 

L'eau  qui  a  passé  à  la  distillation  pendant  l'ébullition  du  sucre 
avec  l'acide  suifurique  renferme  une  certaine  quantité  d'acide  for- 
mique  C'HO^.HO;  la  production  de  cet  acide  riche  en  oxygène 
explique  comment  le  sucre,  dans  lequel  l'oxygène  et  l'hydrogène  se 
trouvent  en  proportions  convenables  pour  former  de  l'eau,  donne, 
dans  cette  réaction ,  des  substances  où  l'hydrogène  domine.  Si  l'on 
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n'évite  pas  le  contact  de  Tair  dans  cette  expérience,  ou  mieux,  si 
Ton  fait  l'ébuliition  dans  des  vases  de  verre,  Tulmine  et  l'acide 
ulmique  subissent  de  nouvelles  transformations,  qui,  pour  être 
complètes,  exigent  une  action  prolongée  de  l'acide  sulfurique  qu'on 
laisse  concentrer  davantage  par  l'évaporation  ;  il  se  forme  deux 
substances  noires,  Vhumine  et  Vacide  humique^  que  Ton  sépare 
par  la  poias$«e  qui  dissout  la  dernière.  L'humine  a  pour  for- 
mule C*^H'»0",  et  l'acide  humique  C*"H«*0'«.  Ces  substances  dé- 
rivent donc  de  Tulmine  et  de  l'acide  ulmique  par  voie  d'oxydation. 
L'acide  bumique  hydraté  a  pour  formule  C^^H'^^O**;  il  est  .donc 
isomère  avec  Thumine,  mais  il  perd  3  éq.  d'eau  par  la  chaleur, 
de  sorte  que  sa  formule  doit  être  écrite  C^'^H'^O'^+SHO. 
L'humaie  d'argent,  desséché  à  400^,  a,  en  effet,  pour  formule 
AgO.C^«H**0**. 

Lorsqu'on  prolonge  longtemps  l'action  des  acides,  et  surtout 
lorsqu'on  fait  bouillir  l'humine  et  l'acide  humique  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  il  se  dégage  encore  de  l'acide  formique, 
et  l'on  obtient  une  substance  noire  qui ,  desséchée  à  445^,  a  une 
composition  correspondant  à  C*'*H"0'.  La  même  substance  se 
forme  lorsqu'on  fait  bouillir  l'humine  et  l'acide  humique  avec 
une  dissolution  concentrée  de  potasse  caustique,  et  que  l'on  chauffe 
le  résidu  de  l'évaporation  jusque  vers  300®.  Lorsqu'on  prolonge 
l'action  de  la  potasse  caustique,  tout  en  élevant  la  température  de 
plus  en  plus,  il  se  forme,  successivement,  deux  nouvelles  substan- 
ces insolubles  dans  la  potasse;  la  première  a  pour  formule C**H*®0*, 
et  la  seconde  C'^*H'0'*.  En  comparant  les  formules  de  ces  compos.es 
successifs,  on  reconnaît  que  la  potasse  détermine,  incessamment, 
la  séparation  de  nouvelles  quantités  d'eau. 

• 

Action  de  raetde  salfurlque  mur  la  eelluleae. 

§  1351 .  La  cellulose  se  dissout  facilement  à  froid  dans  de  l'acide 
sulfurique  concentré;  elle  se  change  d'abord  en  dextrine,  puis  en 
glucose.  L'expérience  se  fait  en  arrosant  2  parties  de  vieux  hnge  ou 
de  vieux  papier  avec  3  parties  d'acide  sulfurique  concentré  ;  on  laisse 
dans  une  capsule  digérer  le  mélange  pendant  plusieurs  heures,  puis 
on  reprend  par  l'eau  la  matière  gommeuse,  qui  est  restée  parfaite- 
ment incolore.  On  sature  alors  l'acide  sulfurique  par  le  carbonate 
de  baryte,  et  Ton  filtre  ;  la  liqueur  renferme  de  la  dextrine  et  une 
très-petite  quantité  d'un  sel  de  baryte  soluble,  formé  par  un  acide 
particulier  renfermant  de  l'acide  sulfurique.  Si  l'on  fait,  au  con- 
traire, bouillir  avec  de  l'eau,  pendant  plusieurs  heures,  la  matière 
de  la  capsule,  la  dextrine  se  change  complètement  en  glucose,  et 
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Ton  peut  retirer  de  ce  sucre  un  poids  plus  considérable  que  celui  du 
linge  qui  a  été  soumis  à  l'expérience.  Ce  dernier  résultat  s'explique 
par  les  fornnules  des  deux  substances;  la  formule  de  la  cellulose  est 
QiiljioQio^  celle  de  la  glucose  est  C"H'*0*';  la  cellulose  se  com- 
bine donc  avec  de  l'eau  pour  se  changer  en  glucose. 

L'amidon,  l'inuline,  les  gommes  se  dissolvent  de  même,  à  froid, 
dans  l'acide  sulfurique  concentré,  et  se  transforment  dans  des  pro- 
duits analogues  à  ceux  que  donne  la  cellulose. 

Action  de  Taelde  asotlque  mnr  la  eellalose^  la  mattère 
amylacée^  la  dexirine  et  îem  •acres. 

§  4  35i.  L'acide  azotique  concentré  du  commerce  agit  vivement, 
à  chaud,  sur  toutes  ces  substances;  il  les  dissout  d'abord,  puis  il  se 
dégage  des  vapeurs  nitreuses;  si  l'on  prolonge  suffisamment  l'opé- 
ration, on  ne  trouve  dans  la  liqueur  que  de  l'acide  oxalique  nnélangé 
avec  l'excès  d'acide  azotique  ;  nous  avons  vu  (§  259)  que  c'était  un 
procédé  de  préparation  de  l'acide  oxalique.  Mais,  si  l'on  emploie 
l'acide  azotique  plus  étendu,  et  si  l'on  chauffe  au  bain-marie,  il  se 
formé  d'abord  un  nouvel  acide  que  l'on  a  appelé  acide  oxysfZccfM' 
rique  et  quelquefois  acecle  oœalhydrique.  La  meilleure  manière  de 
préparer  cet  acide  consiste  à  chauffer  au  bain-marie  1  partie  de  su- 
cre de  canne,  dissous  dans  beaucoup  d'eau ,  avec  2  parties  d'acide 
azotique.  Lorsque  le  dégagement  des  vapeurs  nitreuses  s'arrête,  on 
sature  la  liqueur  avec  de  la  craie,  on  la  filtre  pour  séparer  un  dé- 
pôt d'oxalate  de  chaux  et  de  craie  en  excès,  puis  on  y  verse  de  ' 
l'acétate  de  plomb,  qui  donne  un  précipité  blanc  d'oxysaccharate 
dé  plomb.  On  met  ce  précipité  en  suspension  dans  l'eau ,  et  on  le 
décompose  par  un  courant  de  gaz  acide  sulfhydrique  ;  du  sulfure 
de  plomb  se  précipite-,  et  l'acide  oxysaccharique  reste  seul  dans  la 
liqueur.  On  sépare  celle-ci  en  deux  parties  égales,  on  sature  exac- 
tement Tune  d'elles  par  du  carbonate  de  potasse,  puis  on  y  verse 
l'autre  moitié  :  on  forme  ainsi  du  bioxysaccharate  de  potasse, 
sel  qui  cristallise  facilement  et  que  l'on  purifie  par  plusieurs  cris- 
tallisations successives.  Au  moyen  de  ce  .sel  de  potasse,  il  est  facile 
de  préparer  l'acide  oxysaccharique,  en  le  précipitant  de  nouveau 
par  l'acétate  de  plomb,  et  décomposant  le  sel  de  plomb  par  l'hy- 
drogène sulfuré. 

L'acide  oxysaccharique  est  très-soluble  dans  l'eau  et  n^a  pas  été 
obtemi  T^ristallisé. 

Le  bioxysaccharate  de  potasse  se  dissout  dans  4  parties  d'eau 
bouillante,  mais  il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide  ;  sa  for- 
mule est  (KO-|-HO).C««HW. 
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L'oxysaccharate  de  zinc  a  pour  formule  2ZnO.C**H"0^  Ainsi , 
cet  acide  est  bibasique  ($  4266). 

L'acide  azolique  concentré  change  facilement  l'acide  oiysaccha- 
rique  en  acides  oxalique  et  carbonique. 

§  1353.  L'acide  azotique  monohydraté  exerce,  à  froid,  sur  la  cel- 
lulose, l'amidon  et  les  sucres,  une  action  très-différente  de  celle  que 
produit ,  à  chaud ,  le  même  acide  plus  étendu  ;  il  se  forme  des  ma- 
tières insolubles,  éminemment  explosibles  et  qui  se  transforment  su- 
bitement en  un  volume  gazeux  600  ou  800  fois  plus  considérable 
qu'eux.  On  s'est  beaucoup  occupé  de  ces  produits  depuis  quelques 
années,  parce  qu'on  avait  pensé  qu'ils  pourraient  remplacer,  avec 
avantage,  la  poudre  à  canon. 

Lorsqu'on  plonge ,  pendant  42  à  45  minutes ,  du  coton  dans  de 
l'acide  azotique  monohydraté,  la  matière  ne  change  pas  de  forme, 
mais  elle  fixe  une  certaine  quantité  d'acide  azotique.  Si  on  la  lave  à 
grande  eau,  et  qu'on  la  sèche  avec  précaution ,  on  obtient  une  ma- 
tière conservant  l'aspect  du  coton,  mais  qui  déflagre  subitement 
à  l'approche  d'un  charbon  allumé.  On  a  donné  à  cette  matière  le 
nom  de  coion-poudrey  de  coton  azotique  et  de  pyroxyle.  Sa  compo-- 
sition,  d'après  les  analyses  qui  méritent  le  plus  de  confiance,  cpr- 
respond  à  la  foripule  C**H"0".5AzO";  2  équivalents  de  cellulose 
C"*H*°0*®ont  donc  perdu  3  éq.  d'eau  etgagné  5éq  d'acide  azotique. 

Le  pyroxyle  est  insoluble  dans  l'eau  ,  dans  l'alcool  et  dans  l'acide 
acétique  ;  il  se  dissout  en  très-petite  quantité  dans  Téther  pur  ;  mais 
une  proportion  plus  notable  se  dissout  dans  de  l'éther  auquel  on  a 
ajouté  quelques  centièmes  d'alcool  ;  il  se  dissout  aussi  en  petite 
quantité  dans  l'éther  acétique.  Lorsqu'il  est*  convenablement  pré- 
paré, le  pyroxyle  fulmine  à  une  température  d'environ  470®,  et 
donne  un  mélange  d'oxyde  de  carbone,  d'acide  carbonique,  d'azote 
et  de  vapeur  d'eau. 

Le  chanvre ,  le  lin,  le  linge,  le  papier,  et,  en  général ,  toutes  les 
matières  composées  de  cellulose  donnent  des  produits  analogues', 
mais  leur  inflammabilité  et  leur  pouvoir  balistique  ne  sont  pas  les 
mêmes;  cela  tient,  sans  aucun  doute,  aux  difiérences  de  cohésion 
que  la  cellulose  présente  dans  la  substance  primitive.  L'amidon 
donne  un  produit  semblable,  que  l'on  a  distingué  sous  le  nom 
â'amidon  azotique  ou  de  pyroxam^  et  qui  parait  présenter  la  même 
composition  chimique  que  le  pyroxyle.  Mais  le  pyroxam  s'altère 
spontanément,  surtout  dans  l'air  humide. 

On  a  reconnu  que  l'acide  azotique  monohydraté  pur  pouvait  être 
remplacé  avec  avantage,  sous  le  rapport  de  l'économie  et  de  la  qua- 
lité des  produits,  par  un  mélange  de  4  éq.  (700,0)  d'acide  azotique 
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monohydraté  et  del  éq.  (625)  d'aoide  sulfurique  concentré.  Ce  mé- 
lange est  préparé  à  l'avance,  afin  qu'il  soit  bien  froid  au  moment  où 
l'on  en  fait  usage.  On  y  plonge  entièrement  le  coton  ;  après  45  ou 
20  minutes  on  le  retire,  on  le  presse  avec  une  spatule  de  verre 
pour  en  exprimer  la  plus  grande  quantité  possible  de  liquide,  on  le 
lave  à  grande  eau,  à  plusieurs  reprises,  et  on  le  fait  sécher  avec 
précaution  dans  des  étuves  où  la  température  ne  doit  pas  atteindre 
400^.  La  liqueur  azotique  peut  servir  pour  plusieurs  préparations, 
mais  il  faut  avoir  soin  d'y  ajouter  de  temps  en  temps  un  peu  d'acide 
sulfurique  concentré,  qui  se  combine  avec  l'eau  abondonnée  par  le 
coton.  La  préparation  du  papier  azotique  est  tout  à  fait  semblable. 

Le  coton-poudre,  employé  dansles  fusils,  donne  à  la  balle  la  même 
vitesse  initiale  qu'un  poids  de  poudre  4  fois  plus  considérable; 
il  a  l'avantage  de  se  brûler  complètement  et  de  ne  pas  laisser, 
comme  la  poudre,  un  résidu  qui  finit  par  encrasser  l'arme,  et  nuit 
beaucoup  à  la  précision  du  tir.  Le  coton-poudre  est  d'un  transport 
moinscoûteux  que  la  poudre,  puisqu'il  en  faut  un  poids  4  fois  moin- 
dre; il  n'est  pas  susceptible  de  s'altérer,  comme  la  poudre,  pendant 
le  transport  et  par  l'humidité.  Mais  ces  avantages  sont  plus  que 
compensés  par  de  grands  inconvénients  qui  ont  fait  renoncer  à  son 
emploi  dans  les  armes  de  guerre,  après  des  essais  nombreux  faits 
dans  différents  pays.  Le  principal  de  ces  inconvénients  est  que  le 
coton-poudre  est  une  poudre  brisante  {$  624)  ;  il  fait  souvent  éclater 
les  armes,  et,  dans  tous  les  cas,  les  fatigue  beaucoup  plus  que  la 
poudre  ordinaire.  Son  prix  de  revient  est  6  fois  plus  élevé  que 
celui  de  la  poudre.  Enfin  ,  sa  fabrication  en  grand  a  occasionné 
plusieurs  accidents  graves  ;  mais  ceux-ci  seraient,  peut-être,  faciles 
à  éviter  dans  une  fabrication  régularisée. 

Les  expériences  comparatives  que  l'on  a  faites  dans  les  mines 
avec  le  coton-poudre  et  la  poudre  de  mine,  ont  donné  une  grande 
supériorité  à  la  première  de  ces  matières;  on  a  reconnu  que  la  force 
explosive  .du  pyroxyle  était  environ  4  fois  plus  grande  que  celle  de 
la  poudre  démine,  et  qu'on  obtenait  des  effets  encore  plus  considé- 
rables, et  surtout  une  grande  économie,  en  ajoutant  au  pyroxyle  les 
8  dixièmes  de  son  poids  d'azotate  de  potasse.  Mais  ce  nouveau  mé- 
lange lui-même,  à  égalité  d'effet,  revient  encore  beaucoup  plus  cher 
que  la  poudre;  il  est  douteux  que,  dans  Tétat  actuel  des  choses,  ces 
nouveaux  produits  fulminants  reçoivent  une  application  étendue. 

g  4354.  La  solution  du  pyroxyle  dans  l'élher  abandonne,  paréva- 
poration,  une  matière  transparente,  insoluble  dans  l'eau,  qui  adhère 
fortement  aux  corps  sur  lesquels  on  a  appliqué  la  dissolution  éthérée. 
On  a  fait  une  application  heureuse,  dans  la  chirurgie,  de  cette  ma- 
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tière  ;  on  l'appelle  coUodion,  Pour  la  préparer,  on  modifie  un  peu  le 
procédé  que  nous  avons  décrit  pour  la  fabrication  du  pyroxyle  ba- 
listique; on  plonge  le  coton  dans  un  mélange  dp  3  parties  d'acide 
sulfurique  concentré  et  de  i  parties  d'azotate  de  potasse,  on  laisse 
agir  pendant  4  ou  2  heures,  puis  on  lave  à  grande  eau  et  l'on  sèche 
comme  à  l'ordinaire.  On  traite  le  produit  par  de  l'éther  contenant 
6  à  8  centièmes  d'alcool ,  qui  en  dissout  une  partie.  La  dissolution 
sirupeuse ,  étendue  à  plusieurs  couches ,  sur  la  peau ,  laisse ,  après 
révaporation  de  l'éther,  une  pellicule  imperméable,  insoluble  dans 
Teau,  assez  adhérente  pour  .remplacer  avec  avantage  les  taffetas 
gommés  appelés  communément  taffetas  d'Angleterre, 

Le  coUodion  a  acquis,  dans  ces  derniers  temps,  une  grande  impor- 
tance par  son  application  à  la  photographie.  Une  dissolution  de  col- 
lodion,  chargée  d'iodure  d'argent,  et  appliquée  sur  une  plaque  de 
verre,  constitue  un  milieu  extrêmement  sensible  à  la  radiation  lu- 
mineuse, sur  lequel  on  peut  obtenir,  avec  une  grande  rapidité,  des 
images  remarquables  par  la  finesse  de  leurs  contours  et  de  leurs 
modelés.  Voici  comment  on  prépare  ordinairement  ce  coUodion 
photographique. 

On  mêle,  intimement,  dans  une  capsule  de  porcelaine,  50  gr. 
d'azotate  de  potasse  pulvérisé  très-fin,  et  400  gr.  d'acide  sulfurique 
concentré.  On  y  ajoute  immédiatement  5  gr.  de  coton,  et  on  agite 
le  mélange  avec  un  pilon  pour  obtenir  une  imbibition  complète.  La 
réaction  est  très-vive;  des  vapeurs  nitreuses  se  dégagent  en  abon- 
dance. Au  bout  de  j  heure,  la  réaction  est  terminée  et  le  mélange 
s'est  pris  en  masse.  On  dissout  alors  les  matières  salines  par  l'eau, 
et  on  lave  le  coton  azotique  jusqu'à  ce  qu'il  ne  manifeste  plus  la 
moindre  réaction  acide.  Ce  coton  est  ensuite  séché  à  l'air. 

On  traite  Og',6  de  coton  azotique  par  60*-*=  d'éther  ordinaire;  la 
dissolution  est  à  peu  près  complète  quand  le  coton  a  été  bien  pré- 
paré. D'un  autre  côté,  on  dissout  OS',5  d'iodure  de  potassium  dans 
iO*^"^  d'alcool  à  36^  Le  mélange  des  deux  liqueurs  donne  le  coUo- 
dion photographique  ;  on  le  clarifie  par  décantation  *. 

» 

*  La  glace  sur  laquelle  on  veut  appliquer  la  couche  sensible  doit  avoir  été  bien 
nettoyée;  au  moment  de  s'en  servir,  on  la  frotte  avec  un  tampon  de  coton  imbibé 
d'alcool.  Cette  glace  étant  maintenue  horizontalement  par  un  de  ses  angles,  on 
▼erse  au  milieu  une  quantité  de  coUodion  suflBsante  pour  qu'en  inclinant  légère  • 
•  ment  la  glace,  le  liquide  la  recouvre  complètement;  puis,  inclinant  brusquement 
la  plaque,  et  engageant  l'un  de  ses  angles  dans  le  goulot  du  flacon  qui  renferme  le 
coUodiôn,  on  fait  écouler  l'excédant  du  liquide.  La  couche  de  coUodion  se  solidifie 
promptement  par  évaporation.  Pour  éviter  les  rides,  on  imprime  vivement  à  la 
plaque  de  petits  mouvements  oscillatoires  dans  son  plan,  sans  que  l'angle  quitte  le 
goulot.  Aussitôt  que  l'écoulement  s'arrête,  on  enlève  la  dernière  goutte  adhérente, 
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Acide  mucique ,  C«H*0M10. 

§  4355.  Les  gommes»  traitées  à  chaud  par  l'acide  azotique  du 
commerce  (§4330),  donnent,  outre  l'acide  oxalique  et  l'acide  carbo- 
nique, un  autre  acide,  V acide  mucique^  qui  est  très-peu  soluble  dans 
l'eau  froide  ;  nous  avons  dit  que  la  production  dç  cet  acide  permet- 
tait de  faire  une  distinction  facile  entre  les  gommes,  la  matière  amy- 
lacée ,  la  dextrine ,  et  les  principes  mucilagineux  et  gélatineux  des 
végétaux.  On  trouve  dans  le  lait  des  mammifères  une  espèce  parti- 
culière de  sucre,  le  sucre  de  lait,  qui  diffère  essentiellement  des 
espèces  de  sucre  que  nous  avons  étudiées  jusqu'ici.  Le  sucre  de  lait 
donne  aussi,  avec  l'acide  azotique,  de  l'acide  mucique,  et  on  l'em- 
ploie ordinairement  pour  préparer  ce  dernier  acide.  On  fait  bouillir 
4  partie  de  sucre  de  lait  pulvérisé ,  avec  6  parties  d'acide  azotique 
ordinaire;  et,  lorsque  le  dégagement  des  vapeurs  nitreuses  s'arrête, 
on  laisse  refroidir  la  liqueur;  Tacide  mucique  se  dépose  sous  forme 
de  petits  cristaux  grenus.  On  le  lave  avec  de  l'eau  froide,  puis  on  le 
dissoutdans  l'eau  bouillante;  la  liqueur  abandonnede  l'acide  mucique 
pur  par  le  refroidissement.  L'acide  mucique  se  dissout  dans66  parties 
d'eau  bouillante;  il  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide  ;  il  rou- 
git la  teinture  de  tournesol.  Si  l'on  évapore  rapidement  une  dis- 
solution d'acide  mucique,  cette  substance  subit  une  modification 
isomérique  et  se  dissout  dans  l'alcool,  qui  ne  dissout  pas  l'acide  mu- 
cique ordinaire.  La  dissolution  alcoolique  abandonne,  par  évapo- 
ration,  des  cristaux  aplatis  qui  se  dissolvent  dans  47  parties  d'eau 
bouillante.  Mais  cette  modification  de  l'acide  mucique  est  peu  stable, 

en  posant  l'arête  inférieure  de  la  glace  sur  plusieurs  doubles  de  papier  Joseph,  et 
Ton  passe  immédiatement  la  plaque  à  la  dissolution  d'azoïate  d'argent. 

Cette  dissolution  est  formée  de  6  gr.  d'azotate  d'argent  dissous  dans  lOO  gr. 
d'eau  ;  on  la  place  dans  une  cuvette  à  fond  plat.  La  glace  est  posée  par  son  arête 
inférieure  sur  le  fond  de  cette  cuvette  ;  puis,  à  l'aide  d'un  crochet  d'argent,  on  la 
descend  dans  le  liquide;  la  face  couverte  de  coUodion  s' appliquant  sur  le  liquide. 
Celte  opération  doit  se  faire  avec  précaution  pour  qu'il  ne  reste  pas  d'air  empri- 
sonné. On  relève  la  glace,  et  on  l'abaisse  plusieurs  lois  jusqu'à  ce  que  l'on  recon- 
naisse que  le  liquide  la  mouille  d'une  manière  uniforme.  La  glace  est  alors  pla- 
cée dans  le  cta&ssis,  et  exposée  immédiatement  à  la  radiation  lumineuse  dann  la 
chambre  noire. 

Pour  développer  l'image,  on  place  la  glace  sur  un  support  horizontal.  On  yerse 
au  milieu  un  liquide  composé  de  250  gr.  d'eau,  i  gr.  d'acide  pyrogallique  et  13  gr. 
d'acide  acétique,  en  quantité  suffisante  pour  que  la  glace  s'en  recouvre  complète- 
ment. L'image  se  développe  rapidement  ;  quand  elle  parait  suffisamment  intense, 
on  la  lave  à  l'eau  distillée  et  on  plonge  la  plaque  dans  une  dissolution  desgr.  d*hj- 
posulfite  de  soude  dans  loo  gr.  d'eau,  qui  fixe  l'image  d'une  manière  définitive. 
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et  elle  se  transforme  rapidement  en  acide  mucique  ordinaire  lors- 
qu'on laisse  refroidir  ses  dissolutions.  Les  deux  modifications  de 
Tacide  mucique  donnent  des  sels  différents;  ceux  de  la  seconde  mo- 
dification sont  plus  solubles,  mais  ils  se  transforment,  à  froid,  en 
sels  de  la  première  modification. 

Les  mucates  alcalins  sont  peu  solubles  dans  Teau  froide  ;  les  au- 
tres sels  sont  insolubles.  Le  mucate  d'argent  a  pour  formule 
AgO.C«H*0';  la  formule  de  Tacide  mucique  cristallisé  est  C«H»0» 
qui  doit  s'écrire  C«H*0'.UO. 

L*acide  mucique,  chauffé  dans  une  cornue  de  verre  munie  d*un 
récipient,  se  décompose  et  donne,  avec  des  produits  empyreumati- 
ques  trè&-complexeset  un  résidu  de  charbon,  un  nouvel  acide,  Vacide 
pyromucique,  qui  se  dépose,  en  partie,  sous  forme  de  cristaux  dans 
le  col  de  la  cornue.  On  dissout  ces.cristaux  dans  la  liqueur  recueillie 
dans  le  récipient;  on  évapore  à  sec,  et  l'on  soumet  le  résidu  à  une 
nouvelle  sublimation  qui  donne  de  Tacide  pyromucique  plus  pur; 
enfin  ,  on  redissout  l'acide  dans  l'eau ,  et  on  le  purifie  par  des  cris- 
tallisations. L'acide  pyromucique  est  incolore,  il  fond  vers  130^  et 
se  volatilise  à  une  température  plus  élevée.  Ilsedissout.dans  2b  par- 
ties d'eau  froide  et  dans  4  parties  d'eau  bouillante.  Les  pyromuca- 
tes  alcalins  sont  très-solubles  dans  l'eau;  ceux  des  terres  alcalines 
le  sont  très-peu. 

Le  pyromucate  d'argent  a  pour  formule  AgO.C*°H*0"  ;  la  formule 
de  l'acide  pyromucique  sublimé  est  C'^H'O^-I-HO.     < 

PRODUITS   DE  LA   DÉCOUPOSITION  SPONTANÉE  DB  LA  GELLUI^OSB 
ET  DES  AUTRES  PRINCIPES  ESSENTIELS  DES  VÉGÉTAUX. 

§  4  356.  Les  végétaux,  abandonnés  à  leur  décomposition  sponta- 
née SOUS  l'influence  fie  l'humidité  et  de  l'oxygène  de  l'air  atmosphé- 
rique, se  changent  en  une  matière  brune  qu'on  appelle  humus  ou 
terreau,  dont  on  ne  connaît  encore  que  très-imparfaitement  la  na- 
ture. Les  tourbes  dans  un  état  de  décomposition  avancée,  ainsi  que 
les  matières  ligneuses  décomposées  que  l'on  trouve  dans  les  trous 
de  certains  arbres  malades,  renferment  les  mêmes  substances.  On  a 
retiré,  jusqu'ici,  de  ces  diverses  matières  quatre  substances  princi- 

iles,  qui  paraissent  identiques  avec  celles  que  l'on  obtient  en  fai- 
sant agir,  à  la  température  de  l'ébullition ,  les  acides  sur  le  sucre; 
nous  avons  désigné  ces  substances  sous  le  nom  d'/tumtne,  d'acide 
humique^  d*ulmine  ei  d'acide  ulmique.  Toutefois,  ces  matières  se 
présentent  souvent  avec  des  états  d'hydratation  différents  de  ceux 
que  possèdent  les  produits  analogues  préparés  avec  le  sucre. 
Un  acide  ulmique  retiré  d'une  tourbe  de  la  Frise  possédait  la  for- 
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muleC*°H««0*^+2H0,  c'est-à-dire  qu'il  renfermait  2  éq.  d'eau  de 
plus  que  l'acide  ulmique  du  sucre.  Son  sel  ammoniacal  a  présenté 
la  composition  (AzH\HO).C*"H'«0'*'. 

Une  tourbe  noire  de  Harlem  a  donné  un  humate  d'ammoniaque 
(AzH».HO).C**»H"0**+ 3H0,  qui  conservait  son  eau  à  la  tempéra- 
ture de  440®;  ce  qui  n'arrive  pas  pour  le  sel  analogue  prép.aré 
avec  l'acide  humique  du  sucre. 

CSombasUbles  minéraux. 

§  4357.  On  trouve  dans  l'intérieur  de  la  terre  des  masses  énormes 
de  matières  combustibles,  d'une  importance  immense  pouf  les  arts 
métallurgiques  et  les  diverses  branches  de  l'industrie.  Ces  matières 
proviennent  évidemment  de  la  décomposition  des  végétaux  qui 
croissaient  dans  la  localité,  ou  des  débris  de  végétaux  amenés  par 
les  eaux.  Nos  tourbières  présentent,  quoique  sur  des  proportions 
bien  minimes,  un  exemple  de  cette  formation  ;  d'innombrables  vé- 
gétaux herbacés  y  subissent  une  décomposition  spontanée  sous 
l'influence  de  l'eau  et  de  l'oxygène  atmosphérique,  et  Ton  peut  sui- 
vre les  divers  degrés  d'altération,  depuis  les  tourbes  encore  complè- 
tement herbacées,  jusqu'à  la  tourbe  terreuse  qui  ne  présente  plus 
que  de  rares  débris  reconnaissables. 

Dans  les  combustibles  minéraux  des  terrains  tertiaires  la  struc- 
ture végétale  est  souvent  parfaitement  conservée;  des  morceaux  de 
bois  présentent  encore  leur  forme  primitive;  mais  la  matière  est  de- 
venue friable;  elle  se  pulvérise  facilement  et  donne  une  poudre 
brune.  On  nomme  ces  combustibles  %m<e$. 

Dans  les  combustibles  minéraux  des  terrains  plus  anciens ,  on  ne 
reconnaît  plus ,  en  général ,  la  structure  végétale.  Ces  combustibles 
forment  des  masses  noires,  brillantes,  compactes,  ou  à  tenture  schis- 
teuse, donnant  des  poussières  d'un  noir  plus  ou'  moins  brun  ;  on  les 
nomme  houilles.  Us  sont  rares  dans  les  terrains  secondaires ,  mais 
très-abondants  dans  les  terrains  de  transition;  leur  présence  est 
même  tellement  ordinaire  dans  l'étage  supérieur  de  ces  derniers 
terrains  qu'on  en  a  fait  un  caractère  dislinctif,  et  que  l'on  appelle, 
généralement  cet  étage,  formation  carbonifère. 

Dans  l'étage  inférieur  des  terrains  de  transition ,  le  combustible 
minéral  est  ordinairement  trèâ-compacte,  riche  en  carbone,  diffi- 
cile à  brûler,  et  perdant  très-peu  de  matières  volatiles  par  la  calci- 
nation  ;  on  lui  donne  le  nom  d'anthracite.  L'anthracite  se  rencontre 
aussi,  quoique  rarement,  dans  l'étage  supérieur  et  même  dans  les 
terrains  secondaires. 

Les  houilles  de  la  formation  carbonifère  dégagent  par  la  caici- 
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nation  beaucoup  plus  de  matières  volatiles  et  de  gaz  inflammables; 
elles  subissent  souvent,  avant  de  se  décomposer,  un  commence- 
ment de  fusion,  et  le  charbon  restant,  le  coke,  présente  alors  Tas- 
pect  d'une  masse  boursouflée.  Bien  que  Ton  ne  reconnaisse  plus, 
dans  certains  combustibles  minéraux,  la  structure  des  plantes, 
leur  origine  végétale  n'est  pas  douteuse,  car  on  trouve  fréquem- 
ment dans  les  couches  de  schiste  ou  de  grès  qui  limitent  les  couches 
de  houille,  et  dans  les  filets  schisteux  qui  s'y  trouvent  intercalés, 
des  empreintes  de  plantes  tellement  nettes  qu'il  a  été  facile  aux 
botanistes  d'indiquer  les  familles  auxquelles  elles  appartiennent, 
et  de  rétablir,  en  partie,  la  flore  de  ces  époques  anté-diluviennes. 

On  trouve  encore  dans  les  terrains  tertiaires  des  combustibles 
minéraux,  de  consistance  molle  ou  facilement  fusibles,  formant  des 
amas  irréguliers  ou  des  espèces  de  couches,  et  présentant  un  gise- 
ment analogue  à  celui  des  lignites;  d'autres  fois,  ils  imprègnent 
des  couches  de  schiste  ou  de  grès  appartenant  aux  divers  étages 
géologiques  ;  ils  semblent  alors  provenir  de  la  décomposition  que 
la  chaleur  a  fait  éprouver  à  d'autres  combustibles  minéraux  con-^ 
tenus  dans  le  sein  de  la  terre.  On  donne  à  ces  matières  le  nom  de 
bitumes.  Quelques-unes  renferment  beaucoup  d'azote;  elles  sont 
fétides  et  donnent  par  la  distillation  des  quantités  considérables  de 
carbonate  d'ammoniaque.  Ces  substances  semblent  avoir  été  pro~ 
duites  surtout  par  la  putréfaction  de  substances  animales,  prin- 
cipalement par  celle  des  poissons,  dont  on  trouve  souvent  beaucoup 
d'empreintes  dans  les  roches  voisines. 

§  4358.  D'après  leur  application  dans  les  arts,  on  peut  diviser  les 
houilles  en  cinq  classes  : 

4**  Les  anthracites; 

2°  Les  houilles  grasses  et  fortes^  ou  dures, 

3°  Les  houilles  grasses  maréchales  ; 

4"  Les  houilles  grasses  à  longue  flamme; 

5°  Les  houilles  sèches  à  longue  flamme. 

4°  Les  anthracites  changent  à  peine  d'aspect  par  la  calciuation, 
leurs  fragments  conservent  leurs  arêtes  vives  et  ne  se  collent  pas  les 
uns  aux  autres.  Ils  ont  un  éclat  vitreux ,  et  sont  quelquefois  irisés 
à  leur  surface;  leur  poussière  est  d'un  noir  pur  ou  d'un  noir  grisâ- 
tre. Ils  brûlent  difficilement,  mais  ils  sont  susceptibles  de  dévelop- 
per une  chaleur  énorme  quand  leur  combustion  est  opérée  dans  des 
circonstances  convenables.  Ils  se  réduisent  souvent  en  menu  sous 
l'influence  de  la  chaleur,  ce  qui  est  un  des  plus  grands  obstacles  à 
leur  emploi.  Dans  les  hauts  fourneaux,  les  anthracites  exigent  un 
vent  considérable  ;  et  l'on  ne  peut  y  employer  que  ceux  qui  ne 
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se  réduisent  pas  trop  facilement  en  poudre  par  la  chaleur,  car  la 
cuve  serait  bientôt  bouchée.  Nous  avons  vu  (tome  III,  §  4072)  que 
l'anthracite  était  employé  dans  le  pays  de  Galles  pour  le  chauffage 
des  fourneaux  à  réverbère.  La  flamme  que  le  combustible  produit 
dans  cette  circonstance  n'est  pas  due  à  la  combustion  de  madères 
volatiles  que  l'anthracite  abandonne  sous  l'inQuence  de  la  chaleur, 
car  celles-ci  ne  sont  jamais  qu'en  proportion  très-minime;  mais  à  la 
combustion  de  l'oxyde  de  carbone  qui  se  forme  par  le  passage  de 
l'air  à  travers  une  couche  épaisse  de  combustible. 

2"  Les  houilles  grasses  et  fortes,  ou  dures,  donnent  un  coke  mé- 
talloïde boursouflé,  mais  moins  gonflé  et  plus  dense  que  celui  des 
houilles  maréchales.  Elles  sont  les  plu^  estimées  pour  les  opérations 
métallurgiques  qui  demandent  un  feu  vif  et  soutenu,  et  donnent  le 
meilleur  coke  pour  les  hauts  fourneaux.  Leur  poussière  est  d'un 
noir  brun. 

3*"  Les  houilles  grasses  maréchales  donnent  un  coke  métalloïde 
très-boursouflé.  Ce  sont  les  plus  estimées  pour  la  forge,  parce  qu'elles 
produisent  une  grande  élévation  de  température,  et  qu'on  peut  faci- 
lement en  former,  aii  milieu  du  feu,  de  petites  voûtes  sous  lesquelles 
l'ouvrier  échauffe  les  pièces  à  forger.  Les  houilles  maréchales  sont 
d'un  beau  noir,  et  présentent  un  éclat  gris  caractéristique  ;  leur 
poussière  est  brune.  Elles  sont  ordinairement  fragiles,  se  divisent 
en  petits  fragments  cubiques,  qui  se  recollent  facilement  au  feu. 

4**  Les  houilles  grasses  à  longue  flamme  donnent,  en  général, 
un  coke  métalloïde  boursouflé ,  mais  il  Test  moins  que  celui  des 
houilles  maréchales;  on  y  reconnaît  souvent  les  différents  frag- 
ments de  houille  employés  à  la  carbonisation,  mais  ces  fragments 
se  sont  toujours  très-bien  collés  les  uns  aux  autres.  Ces  houilles 
sont  très-recherchées  pour  le  fourneau  à  réverbère,  quand  il  faut 
donner  un  coup  de  feu  vif,  comme  dans  le  puddiage.  Elles  con- 
viennent aussi  très-bien  pour  le  chauffage  domestique,  et  sont  préfé- 
rées pour  la  fabrication  du  gaz  d'éclairage.  Elles  donnent  souvent 
un  bon  coke  pour  le  haut  fourneau,  mais  en  petite  quantité.  Leur 
poussière  est  brune  comme  celle  des  houilles  maréchales.  Le  type 
de.  <^vette  classe  de  houille  est  le  flénu  de  Mons. 

u"  Les  houilles  sèches  à  longue  flamme  donnent  un  coke  métal- 
loïde non  boursouflé,  et  à  peine  fritte,  les  divers  fragments  n'ac- 
quièrent ordinairement  par  la  carbonisation  qu'une  faible  adhé- 
rence. C  "Js  houilles  sont  encore  bonnes  pour  la  chaudière  ;  elles 
brûlent  avec  une  flamme  longue  mais  qui  passe  rapidement,  et  ne 
sont  pas  susceptibles  de  donner  une  chaleur  aussi  intense  que  les 
houilles  de  la  classe  précédente. 
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§  4359.  L'analyse  élémentaire  des  combustibles  minéraux  rend 
facilement  compte  de  leurs  diverses  propriétés ,  et  peut  indiquer 
les  usages  auxquels  chacun  d'eux  se  prête  le  mieux.  Cette  analyse 
se  fait  comme  celle  des  substances  organiques  (§  4251  et  suiv.); 
mais,  la  combustion  des  houilles  étant  généralement  difficile,  il 
est  nécessaire,  à  la  fin  de  l'expérience  où  l'on  détermine  la  quan- 
tité d'eau  et  d'acide  carbonique  qu'elles  produisent,  de  faire  passer 
dans  le  tube  un  coyrant  de  gaz  oxygène  (.§  4  252}  qui  brûle  les  der- 
nières parcelles  de  charbon.  L'analyse  organique  des  combustibles 
minéraux  donne  l'hydrogène, .  le  carbone  et  Tazote  qu'ils  renfer- 
inent  ;  mais  il  faut  encore  déterminer  la  proportion  des  matières 
terreuses  qui  s'y  trouvent  en  quantités  très-variables,  et  qui  res- 
tent dans  les  cendres  après  la  combustion. 

Pour  déterminer  ces  cendres,  on  brûle  S!  grammes  de  combus- 
tible dans  une  capsule  mince  en  platine,  chauffée  par  une  lampe  à 
alcool,  et  l'on  pèse  les  cendres  qui  restent.  Ce  mode  d'incinération 
ne  présente  de  difficulté  que  pour  les  anthracites  qui  brûlent  très- 
difficilement;  il  faut  alors  beaucoup  de  temps;  l'incinération  est, 
au  contraire,  très-rapide  si  l'on  place  l'anthracite,  grossièrement 
pulvérisé,  dans  une  petite  nacelle  de  platine,  chauffée  au  milieu 
d'un  courant  d'oxygène  dans  un  tube  de  porcelaine. 

Il  est  essentiel  d'examiner  avec  soin  la  nature  des  cendres  ;  les 
houilles  de  la  formation  carbonifère  laissent  souvent  des  cendres 
argileuses,  il  y  a  alors  une  petite  erreur  dans  la  composition 
assignée  au  combustible,  parce  que  l'on  regarde  comme  existant 
à  l'état  d'hydrogène,  la  petite  quantité  d'eau  que  renferment  tou- 
jours les  argiles  et  qu'elles  n'abandonnent  qu'à  la  chaleur  rouge  ; 
cette  erreur  est  négligeable  si  la  proportion  de  cendres  est  petite, 
mais  elle  peut  être  notable  quand  celle-ci  est  considérable.  Les 
cendres  renferment  souvent  aussi  dii  peroxyde  de  fer;  ce  métal 
existe  ordinairement  dans  la  houille  à  l'état  de  pyrite;  l'analyse 
est  alors  inexacte  par  deux  motifs  :  la  proportion  de  cendres  est 
évaluée  trop  bas  parce  que  l'on  pèse,  au  lieu  de  la  pyrite  de  fer, 
du  sesquioxyde  de  fer  dont  le  poids,  pour  la  même  quantité  de  fer, 
est  moindre  ;  ensuite,  dans  la  combustion  par  l'oxyde  de  cuivre, 
la  matière  peut  donner  de  l'acide  sulfureux,  qui  fausse  les  dosages 
de  l'hydrogène  et  du  carbone.  On  remédie  à  cette  seconde  cause 
d'erreur  en  mettant  dans  le  tube  à  combustion,  en  avant  de  l'oxyde 
de  cuivre,  une  colonne %de  4  à  2  décimètres  d'oxyde  de  plomb 
qui  retient  complètement  l'acide  sulfureux  (§  4257).  On  peut  éva- 
luer la  quantité  de  pyrite  qui  existe  dans  le  combustible  en  déter- 
minant, d'un  côté,  la  quantité  de  sesquioxyde  de  fer  qui  existe 
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dans  les  cendres,  et,  de  Tautre,  la  quantité  d'acide  sulfurique  que 
donne  un  poids  connu  de  combustible,  pulvérisé  très-fîn,  quand 
on  Tattaque  par  de  Tacide  azotique  fumant,  ou  par  de  Tacide  azo- 
tique ordinaire  dans  lequel  on  projette ,  de  temps  en  temps,  de 
petites  quantités  de  chlorate  de  potasse.  Il  est  clair  que  ces  déter- 
minations ne  sont  nécessaires  que  lorsque  le  combustible  donne 
beaucoup  de  cendres,  et  que  celles-ci  sont  très-ocreuses. 

Les  combustibles  des  terrains  secondaires  efr  tertiaires  donnent 
souvent  des  cendres  calcaires  ;  il  est  nécessaire  alors,  avant  de  les 
peser,  de  les  arroser  avec  une  dissolution  de  carbonate  d'ammo- 
niaque que  Ton  évapore  ensuite  à  une  douce  température.  Mais  la 
détermination  du  carbone  est  ordinaifement  inexacte,  parce  que  le 
carbonate  de  chaux  de  la  cendre  abandonne,  au  contact  de  l'oxyde 
de  cuivre  dans  le  tube  à  combustion,  une  portion  de  son  acide  car- 
bonique ;  il  devient  alors  nécessaire  de  remplacer  l'oxyde  de  cuivre 
par  du  chrômate  de  plomb  que  Ton  mélange  très-intimement,  et  en 
grande  proportion,  avec  le  combustible  réduit  en  poussière  impal- 
pable ($  4257)  ;  puis  l'on  retranche,  de  l'acide  carbonique  produit 
par  la  combustion,  celui  qui  a  été  donné  par  les  carbonates  des 
cendres  et  que  l'on  a  déterminé  par  un  dosage  direct  de  ces  carbonates. 

Les  combustibles  minéraux  retiennent  aussi  de  4  à  2  pour  400 
d'eau  hygrométrique,  il  faut  avoir  soin  de  l'en  chasser  préalable- 
ment par  une  dessiccation  dans  l'étuve  à  430  ou  440^ 

$  4  360.  Un  élément  essentiel ,  pour  la  connaissance  complète  de  la 
nature  d'un  combustible,  est  la  détermination  du  poids  du  coke  qu'il 
donne  par  la  cuisson.  Il  est  indispensable,  pour  que  les  résultats  soient 
comparables,  de  faire  cette  cuisson  toujours  dans  les  mêmes  circon- 
stances, car  la  quantité  et  la  nature  du  coke  dépendent  de  la  manière 
dont  la  calcination  a  été  faite.  Le  meilleur  mode  consiste  à  placer 
5  gr.  de  combustible  en  fragments  dans  un  creuset  mince  de  platine, 
exactement  recouvert  de  son  couvercle,  et  à  le  porter  brusquement 
à  la  chaleur  rouge  sur  une  lampe  à  alcool  à  double  courant  d'air. 
On  maintient  le  creuset  au  rouge  pendant  8  minutes,  puis  on  le 
refroidit  rapidement  sans  le  découvrir.  On  pèse  le  coke,  et  Ton  en 
examine  avec  soin  la  nature. 

§  4  364 .  On  calcule  souvent  le  pouvoir  calorifique  des  combustibles 
d'après  leur  composition  chimique  ;  on  admet  alors  que  ce  pouvoir 
est  égal  à  la  somme  de  celui  du  carbone  qu'ils  contiennent  et  de  ' 
celui  de  l'hydrogène  que  l'on  obtient  en  retranchant  de  la  quantité 
d'hydrogène  totale  celle  qui  formerait  de  l'eau  avec  l'oxygène  con- 
tenu dans  le  combustible.  Cette  hypothèse  n'est  pas  conforme  à  la 
vérité,  mais  on  peut  l'admettre  quand  on  ne  se  propose  que  de  corn- 
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parer ,  approximativement,  les  divers  combustibles  pour  la  quan- 
tité de  chaleur  qu'il»  sont  susceptibles  de  donner  par  combustion. 

Ordinairement,  on  fait  cette  comparaison  d'une  autre  manière; 
on  admet  que  les  pouvoirs  calorifiques  des  combustibles  sont  pro- 
portionnels à  leurs  pouvoirs  réducteurs,  c'est-à-dire  aux  poids  d'un 
même  oxyde  qu'ils  sont  susceptibles  de  réduire  à  l'état  métallique. 
On  place  dans  un  creuset  de  terre  un  mélange  intime  de  4  gramme 
de  combustible  réduit  en  poudre  fine  et  de  40  gr.  de  litharge;  on 
verse  par-dessus  20  gr.  de  litharge,  et,  après  avoir  convenablement 
tassé  la  matière,  on  recouvre  le  creuset  de  son  couvercle.  Ce  creuset 
est  chauffé  rapidement  jusqu'à  une  forte  chaleur  rouge  ;  on  le  laisse 
ensuite  refroidir,  et,  après  l'avoir  brisé,  on  pèse  le  culot  de  plomb 
qui  se  sépare  facilement  de  la  scorie  de  litharge.  On  admet  que  les 
pouvoirs  calorifiques  des  combustibles  sont  proportionnels  aux 
poids  de  plomb  qu'ils  donnent  dans  cette  expérience.  Cette  suppo- 
sition n'est  pas  absolument  exacte  parce  que  les  combustibles  aban- 
donnent, avant  d'atteindre  la  température  à  laquelle  ils  réagissent 
sur  la  litharge,  une  petite  quantité  de  substances  volatiles  douées 
du  pouvoir  réducteur;  et  ces  substances  sont  plus  abondantes  pour 
les  combustibles  de  formation  récente,  c'est-à-dire  pour  ceux  qui 
renferment  de  plus  grandes  proportions  d'oxygène. 

§  4362.  Le  tableau  suivant  renferme  la  composition  d'un  grand 
nombre  de  combustibles  minéraux,  pris  dans  les  divers  étages  géolo- 
giques et  choisis  parmi  les  espèces  les  plus  caractérisées  et  les  mieux 
connues  par  leurs  applications  dans  les  arts.  On  a  choisi  également  les 
fragments  renfermant  le  moins  de  cendres,  afin  que  celles-ci  ne  jet- 
tent pas  d'incertitude  sur  la  composition  du  combustible  lui-même. 

On  trouve  dans  ce  tableau  :  4  "*  la  composition  réelle  du  combus- 
tible, telle  qu'elle  est  donnée  par  l'analyse  directe  ;  2"  la  composi* 
tion  calculée  en  faisant  abstraction  des  cendres  contenues. 
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DÉSIGNATION 

LIEUX 

du 

d'où 

combustible. 

il  provient. 

NATUKE  DU  COKE 

et 

OBSERVATIONS  DIVERSIS. 


I.  Anthraci 
tes.  . . 


pAnavlvnnif»  (  ^  trouTC  dansuD  schiste  argileux  de  trao- 
rensyivanie.  ^     ^-^^^^ .  caapure  vitreuse,  coke  pulvérulenu 

1  Pava  de  fal-  (  ^*"^  la  partie  inférieure  du  terrain  hcuilier; 
i- ï     les              1     cassure  vitreuse  et  conchoîde  ;  coke  pol- 
'{         l     vérulent 


Mayenne. 


II.  Houilles  I 
grasses  et^ 
dures.... 


III.    Houilles i 

grasses 
[maréchales.. 


(  Dans  des  schistes  argileux  de  transition;  cas^ 
f  sure  conchoide  et  vitreuse;  coke  non  collé. 
(  Partie  inférieure  du  lerrain  houiller;  écli 

,Rolduc <      vitreux ,  mais  texture  feuilletée  ;  coke  le- 

(     gèreœent  collé. 

Mais  (Roche-  (  Grès  houiller;  cassure  inégale;  coke  métal- 
belle) \     lolde  boursouflé 

Rive-de-Gier  \  Grès  houiller  ;  cassure  schisteuse  ;  coke  mé-[ 
(P.  Henri),  l     talloïde  boursouflé 


Rive-de-Gier. 

1. 
Rive-de-Gier. 

2. 


o 


Ed 

a 

x/i 
T. 


td 

H 


Terrain  houiller.  d'un  beau  noir;  éclat  gras; 

coke  métalloïde,  très-boursouflé 

Terrain  houiller,  d'un  beau  noir;  cassure  plus 

schisteuse  \  coke  un  peu  moin  s  boursouflé 
Newcastle...  f  "^^^^^^^  houiller.  d'un  beau  noir  ;  cassure 

schisteuse  et  prismatique;  coke  boarsouflë. 


Flènu      de     (  Terrain  houiller;  fragments rhomboldaox; 

Mons.  1 ...  »     coke  boursouflé 

Jdem,  2..     .  i  Terrain  houiller;  clivage rhomboïdal  moins 

(     prononcé  \  coke  boursouflé 

Rive-de-Gier  (Terrain  houiller,  éclat  faible,  texture  schis- 
(cimetière).  1.  (  teuse;cokeboursouflémai3moin8briUant. 
Idem  2  I  Terrain  houiller,  éclat  faible,  texture  schis- 

I     teuse;  coke  boursouflé  mais  moins  brillant 

iRive^e-Gier  (Terrain  houiller,  éclat  plus  vif,   texture 


jIV.    Houilles 
grasses 
k     longue' 
flamme . 


Couzon.  1, 


Idem.  2. 


V.  Houilles 
ffèches à  lon- 
gue flamme. 


très-schisteuse;   coke   boursouflé    mais 

moins  brillant 

Terrain  houiller,  éclat  très-fiaible ,  cassure' 
inégale  ei  non  schisteuse;  coke  moiosi 

boursouflé ! 

jliavaysse.. . .  {  Terrain  houiller,  grand  éclat,  cassure  con- 

'     choïde  ;  coke  boursouflé  et  léger 

I  an<«aahfpA     (  Tcrrsin  houiller,  cannel-coal  des  Anglais, 
i.ancasnire. .  ;      ^^^^  ^^^^  ^  cassure  conchoîde  ;  coke  fritte 

\     et  brillant 

(Terrain  houiller,  éclat  vif,  texture  schis- 
^P^"**^ \     teuse;  coke  métalloïde  collé,  mais  peu 

\     boursouflé 

Commentry..  \  Terrain houiller,ressemblantaucaonel-coal, 

(     cassure  conchoîde;  coke  métalloïde  fritte. 


Î/ Terrain  houiller,  cassure  lamelleuse,  éclat 
Rlanzy J     vif;  coke  faiblement  agrégé  mais   non 
(     boui 

I 


boursouflé. 


n 
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COKE 

donné 
par  la 
cal  ci  na- 
tion. 


1,208 
1,302 
1,2S0 

1,276 
1,293 
1,288 
1,294 

1,298 

1,311 
1,284 

1,317 

1,353 
1,319 

1,362 


89,5 

91,3 
90,9 

89.1 


77,7 
76,3 


68,5 
69,8 


70,9 
69,1 

64.6 

65,6 
57,9 

57.9 

62,5 
63,4 

57.0 
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81,45 

80,59 
81,00 

82,60 

80,01 
81,59 

75,43 


Carbone. 

Hydro- 
gène. 

89,21 

2,43 

91,29 

3,33 

90,72 

3,92 

90,20 

4,18 

88,05 

4,85 

86,65 

4,99 

86,25 

5,14 

86,59 

4,86 

86,75 

5,24 

83,51 

5,29 

82,72 

5,42 

80,92 

« 

5,27 

83,67 

5,61 

Oxygène 
et  azote. 


5,59 

4,99 
5,27 

5,66 

5.10 
5,29 

5,23 


3,69 

4,80 
4,42 

3,37 


5,69 
S,49 


6,83 
7,11 
6,61 


Cendres, 


9,10 

8,18 

10,24 

7,73 

10,24 

9,10 
8,60 

9,19 

12.36 
12,88 

17,06 


COMPOSITION,  SÉDUCTION 
FAITS    DES    CENDRES. 


Carbone. 


4,67 

1,58 
0,94 

2,25 


1,41 
2,96 


1,78 
1,44 

1,40 


2,10 
3,68 


93,59 

92,76 
91,58 

92,28 


89,31 
89,29 


87,82 
87,85 
87,97 


85,30 


Hydro- 
gène. 


3,57 

83,91 

2,99 

86,25 

2,72 

83,73 

5,32 

85,12 

5,13 

85,38 

2,55 

84,63 

2,53 

82,08 

0.24 

81,79 

2,28 

77,19 

2,55 

3,38 
3,96 

4,28 


4,92 
5,03 


5,23 
4,93 
5,31 


5,40 
5,63 
5,46 
5,77 

5,75 

5,27 
5,&6 

5,85 

5,23 
5,30 

5,35 


Oxygène 
et  azote. 


3,86 

3,86 
4,46 

8,44 


5,77 
5,66 


6,95 
7,22 
6,72 


9,30 

8,49 

10,63 

7,98 

10,52 

9,61 
9,06 

9,52 

12,69 
12,91 

17,46 
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Û 
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0) 
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a 

f 
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en 

fia 
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H 
en 


DÉSIGNATION 

du 
combustible. 

Anthracites.. 


Houilles. 


Jalet. 


LIEUX 

d'où 
il  provient. 


NATURE  DU  COKB 
et 

OBSERVATIONS  DIVERSES. 


Lamure  (  terrain  jurassique ,  noir  grisâtre ,  éclat  vi- 
{     treux ,  cassure  conchoïde ,  coite  pulvén-' 

\     lent 

Macot I  Terrain  jurassique ,  noir  grisâtre ,  éclat  vi- 

(     treux;  colie  pulvérulent 

Obernkirchea.  I  Terrain    jurassique,    aspect  des   houillei 

(     grasses  ;  coke  métalloïde  et  boursoiiflé. . . 

réral  (Marnes  de  l'oolithe  inférieure,  as|>ect  dei 

}     bouilles  à  longue  flamme  ;  coke  onétalloidc 

\     fritte 
Noroy 


Marnes  irisées,  noir  terne,  cassure  inégale; 
cuke  non  collé .**. . 


Saint-Girons. 
Belestat 


Dax 

Bouches- du - 

I.    (LignitesJ     Rhône. ..! 

parfaits. . .  vMont  -  Meis  - 

ner 


Grès  verl,  très-brillant,  à  cassure  con 
coîde  ;  coke  métalloïde  soudé 

Grès  vert,  très-brillant,  à  cassure  con- 
choïde;  coke  métalloïde  soudé 


D'un  beau  noir,  à  cassure  inégale,  sans  ter 

ture  ligneuse;  coke  non  collé 

Schisteux ,  noir  pur  et  brillant,  sans  texture 

ligneuse;  coke  non  collé 

Brillant,  à  cassure  conchoïde;  coke  faible- 
ment collé 

Basses-Alpes  j  Noir,  éclat  gras;  coke  légèrement  boor- 
'     souflé , 


{ 


Grèce.. 


II.    dignités  J  Cologne, 
imparfaits.  ^ 


Usnach, 


III.    Lignites  /  Ellebogen . . . 

Cassant  au] 
itume  ...  (  Cuba 


.IV.  Asphalte. 


Mexique. . 


Feuilleté,  d'un  noir  terne,  indices  d'organi- 
sation végétale  :  coke  non  collé , 

Terre  d'ombre,  friable,  à  poussière  d'un 
brun  rouge,  texture  ligneuse;  coke  noo 
collé 

Bois  fossile,  texture  du  bois,  fort  dur.. . . . 


Compacte^  homogène,  cassure  conchoïde; 

coke  métalloïde  très-léger 

Noir  velouté ,  éclat  gras  ;  coke  boursouflé 

très-léger 


Noir  très-brillant,  odeur  très-forte;  fond 
au-dessous  de  lOO*;  coke  très-boursouflé.. 


Vulcaire. 


Tourbes. 


{ 


Bois. 


Dans  un  état  d'altération  très-avancé ,  pré- 
sentant encore  quelques  fragments  de 
végétaux 

Semblable  à  la  précédente 


Long.... 

Champ  -  du  -  I  Dans  un  état  moins  avancé  d'altération,  ren 
Feu I     fermant  cependant  peu  de  végétaux 


Composition  moyenne. 
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BN81TÉ.' 

COKE 

donné 

parla 

calcina- 

tion. 

CDU 

Carbone. 

POSITION 

Hydro- 
gène. 

ÉLÉMENTA 

Oxygène 
et  azote. 

IRE. 
Cendres. 

COMPOS 
FAITE 

Carbone. 

ITION,  Dil 

DES    CBNI 

Hydro- 
gène. 

»0CT10!f 
»RES. 

Oxygène 
et  azote. 

1,362 

89,5 

88,54 

1,67 

5,22 

4,57 

92,78 

1,75 

5.47 

1,919 

88,9 

70,51 

0,92 

2,10 

26,47 

95,90 

1,25 

3,85 

1,279 

7T,S 

88,27 

4,83 

5,90 

1,00 

89,16 

4,88 

5,96 

1,294 

53,3 

74,35 

4,74 

10,05 

11,86 

83,40 

5,32 

11,28 

1,410 

51,2 

62,41 

4,35 

14.04 

19,20 

77,25 

5,38 

17,37 

1,316 

42,5 

71,94 

5,45 

18,53 

4,08 

75,02 

5,69 

19,29 

1,305 

42,0 

74,38 

5.79 

18,94 

0,89 

75,06 

5,84 

19,10 

1.272 

49,1 

69,52 

5,59 

19,90 

4,99 

73,18 

5,88 

21,14 

1,254 

4M 

63.01 

4,S8 

18,98 

13,43 

72,78 

5,29 

21,93 

1,351 

48,5 

70,73 

4,85 

22,65 

1,77 

72,00 

4,93 

23.07 

1,270 

49,5 

69,05 

5,20 

22,74 

3,01 

71,20 

5,36 

23,44 

1,185 

38,9 

60,36 

5,00 

25,62 

9,02 

66,36 

5,49 

28,15 

1,100 

1,167 

36,1 

M 

63,42 
55,27 

4,98 
5,70 

27,11 
36,84 

.S,  49 
2,19 

66,04 
56,50 

5,27 
5,83 

28,69 
37,67 

1,157 

27,4 

72,78 

7,46 

14,80 

■      4,96 

76,58 

7,85 

15,57 

1,197 

39,0 

74,82 

7,25 

13,99 

3,94 

77,88 

7,55 

14,57 

1,063 

»,o 

78,10 

9,30 

9,80 

2,80 

80.34 

9,57 

10,09 

» 

M 

» 

56,25 
57,29 

5;63 

5,93 

32,54 
32,17 

5,58 
4,61 

59,57 
60,06 

5,96 
6,21 

34,47 
33,73 

» 

M 

57,00 

6,11 

31,56 

5,33 

60,21 

6,45 

33,34 

M 

» 

49,60 

5,80 

42,56 

2,04 

50,62 

5,94 

43,44 
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%  4363.  Pour  voir  facilement  comment  la  composition  des  com- 
bustibles minéraux  varie  avec  leurs  qualités  techniques  et  leur  âge 
géologique,  il  faut  comparer  entre  eux  les  nombres  renfermés  dans 
les  trois  dernières  colonnes  du  tableau,  c'est-à-dire  ceux  qui  don- 
nent la  composition  de  ces  combustibles,  abstraction  faite  des  cen- 
dres. Si  nous  prenons  pour  terme  de  comparaison  les  houilles  de  la 
troisième  classe,  c'est-à-dire  les  houilles  maréchales,  et  que  nous 
remontions  de  celle-ci  à  la  seconde,  celle  des  houilles  grasses  et 
forteSy  nous  trouvons  que  Thydrogène  est,  à  peu  près,  le  même, 
mais  que  Toxygène  a  diminué  notablement  et  se  trouve  remplacé 
par  du  carbone.  Si  nous  passons  de  la  seconde  classe  à  la  première, 
celle  des  houilles  anthraciteuses ,  nous  observons  que  l'hydrogène 
et  l'oxygène  diminuent  tous  les  deux,  et  que  le  carbone  augmente 
dans  le  même  rapport. 

Si,  partant  toujours  des  houilles  maréchales ,  nous  descendons 
vers  la  quatrième  classe,  celle  des  Jwuilles  grasses  à  longue  flamme, 
nous  remarquons  que  l'hydrogène  est,  en  général,  en  quantité  un 
peu  plus  grande;  que  le  carbone  a  diminué  notablement  et  se  trouve 
remplacé  par  de  l'oxygène.  Enfm ,  dans  la  cinquième  classe ,  celle 
des  houilles  sèches  à  longue  flamme,  l'oxygène  a  encore  augmenté, 
et  a  remplacé  une  quantité  correspondante  de  carbone. 

Les  houilles  grasses  peuvent  devenir  sèches  de  deux  manières, 
soit  en  passant  à  l'anthracite,  Thydrogène  et  l'oxygène  diminuant 
tous  les  deux,  et  le  carbone  augmentant  dans  le  même  rapport;  soit 
en  marchant  vers  les  combustibles  plus  modernes,  les  ligniteSy  le 
carbone  diminuant  et  se  trouvant  remplacé  par  de  Toxygène,  le 
rapport  entre  l'oxygène  et  l'hydrogène  augmente  donc  dans  ce  der- 
nier cas. 

Si  nous  comparons  maintenant  les  combustibles  des  terrains  se- 
condaires à  ceux  de  la  formation  carbonifère,  nous  trouvons  que 
dans  l'étage  inférieur  de  ces  terrains,  on  peut  distinguer  les  mêmes 
variétés  de  houilles  que  dans  le  terrain  houiller.  Ainsi,  les  anthra- 
cites de  Lamure  et  de  Macot,  qui  se  trouvent  dans  la  partie  infé- 
rieure des  terrains  jurassiques,  présentent  la  même  composition  que 
ceux  des  terrains  de  transition  ;  la  houille  d'Obernldrchen ,  qui 
existe  également  dans  la  formation  jurassique,  présente  les  mêmes 
propriétés  et  la  même  composition  que  les  houilles  grasses  et  fortes 
de  la  formation  carbonifère.  Enfin,  la  houille  de  Gérai,  qui  appar- 
tient encore  à  la  formation  jurassique,  se  place,  par  sa  composition 
et  par  ses  propriétés  techniques,  dans  la  classe  des  houilles  grasses 
à  longue  flamme. 
Les  combustibles  de  l'étage  supérieur  des  terrains  secondaires, 
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de  la  craie,  se  rapprochent,  au  contraire,  par  leur  composition , 
des  combustibles  des  terrains  tertiaires  ou  des  lignites.  Ces  derniers 
combustibles  diffèrent  de  ceux  des  terrains  plus  anciens  en  ce  qu'ils 
renferment  moins  de  carbone  et  plus  d'oxygène ,  à  mesure  que  leur 
formation  est  plus  moderne,  leur  composition  se  rapproche  de  plus 
en  plus  de  celle  du  bois.  Le  charbon  qu'ils  donnent  à  la  calcination 
devient  de  plus  en  plus  sec;  ainsi  le  jaïet  de  la  craie  donne  encore 
un  coke  métalloïde  fritte ,  tandis  que  les  lignites  des  terrains  ter- 
tiaires produisent  un  charbon  non  métalloïde ,  dont  les  fragments 
n'adhèrent  pas  les  uns  aux  autres,  et  se  rapprochent  du  charbon  de 
bois  par  leur  aspect. 

Quant  aux  bitumes,  qui  sont  évidemment  des  produits  de  distil- 
lation de  combustibles  plus  anciens,  ou  qui  proviennent  de  l'altéra- 
tion  spontanée  des  matières  animales,  ils  diffèrent  essentiellement 
des  houilles  proprement  dites ,  en  ce  qu'ils  renferment  des  quantités 
beaucoup  plus  grandes  d'hydrogène. 
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§  4364.  La  plupart  des  parties  végétales  qui  contiennent  des  ma- 
tières amylacées  renferment  en  même  temps  des  substances  suscep- 
tibles de  transformer  ces  matières  en  sucres  lorsqu'elles  sont  placées 
dans  des  circonstances  favorables.  Souvent ,  ces  matières  ne  se  dé- 
veloppent qu'à  certaines  époques  de  la  végétation  ;  c'est  ainsi  que 
les  graines  des  céréales  contiennent,  au  moment  de  la  germination, 
une  substance  particulière,  la  diastase  (g  4348),  qui  réside  principa- 
lement au  point  d'insertion  de  la  gemmule  sur  le  grain,  et  qui,  dans 
des  conditions  convenables,  transforme  très-promptement  l'amidon 
en  une  substance  soluble,  la  dextrine,  puis  en  sucre ,  si  son  action 
se  prolonge  plus  longtemps.  Dans  ces  transformations  successives, 
la  matière  amylacée  ne  change  pas  de  composition  chimique;  mais 
elle  est  devenue  soluble  et  peut  être  transportée  dans  la  circulation 
de  la  sève,  où  elle  sert  au  développement  du  végétal,  eii  formant  la 
cellulose  qui  doit  constituer  le  squelette  de  la  nouvelle  plante. 

Les  fruits  mûrs  qui  renferment  beaucoup  de  matière  sucrée  con- 
tiennent de  même  une  substance  particulière,  appelée  ferment,  qui 
jouit  de  la  propriété  de  décomposer,  dans  certaines  circonstances, 
la  matière  sucrée  en  alcool  et  en  acide  carbonique.  Mais,  pour  que 
cette  substance  exerce  son  action ,  il  faut  une  certaine  température 
et  le  contact  de  Toxygène  ou  de  l'air  atmosphérique.  Si  l'on  exprime 
des  raisins  mûrs  sous  le  mercure,  et  qu'on  recueille  le  suc  dans  une 
clocho  complètement  remplie  de  mercure,  on  reconnaît  que  le  sukî 
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persiste  pendant  plusieurs  jours  sans  subir  la  moindre  altératioD; 
mais,  si  Ton  introduit  dans  la  cloche  quelques  bulles  d'oxygène  ou 
d'air  atmosphérique,  il  se  dégage  un  volume  considérable  de  gaz, 
dont  la  production  s'arrête  ordinairement  après  2  ou  3  jours.  Si 
l'on  examine  alors  ce  suc,  on  n'y  trouve  plus  une  trace  de  sucre, 
mais  un  liquide  volatil ,  ValcooL  Donc,  si  la  matière  sucrée  du  fruit 
ne  se  décomposait  pas  dans  le  fruit  intact,  c'est  parce  que  le  prin- 
cipe actif,  le  ferment,  ou  les  substances, qui  lui  donnent  naissance, 
n'avaient  pas  eu  le  contact  de  l'oxygène ,  condition  indispensable 
pour  qu'il  puisse  déterminer  la  fermentation. 

Ce  ferment  se  développe  aussi  lorsque  des  matières  végétales  ou 
animales  sont  abandonnées  à  des  décompositions  spontanées.  Dans 
la  fabrication  de  la  bière,  il  se  produit  une  grande  quantité  de  ce 
ferment ,  qu'on  appelle  alors  levure  de  bière  ou  simplement  levure , 
cette  levure  détermine,  très-promptement,  la  fermentation  des  disso- 
lutions aqueuses  de  sucre  et  leur  transformation  complète  en  alcool 
et  en  acide  carbonique.  La  chair  musculaire ,  l'urine,  la  gélatine, 
le  blanc  d'œuf,  le  fromage,  le  gluten ,  la  légumine ,  les  extraits  de 
viande  et  le  sang,  abandonnés  pendant  quelque  temps  à  eux-mêmes, 
au  contact  de  lair  et  de  l'humidité,  et  subissant  ainsi  ce  que  l'on 
appelle  la  putréfaction,  font  fermenter  les  sucres  et  les  transforment 
en  alcool  et  en  acide  carbonique. 

Toutes  les  espèces  de  sucres  que  nous  avons  éryimérées  éprouvent 
cette  décomposition,  sous  l'influence  du  ferment,  et  c'est  un  carac- 
tère distinctif  de  cette  classe  de  produits  organiques,  mais  elles  ne 
la  subissent  pas  dans  le  même  temps.  Le  sucre  tournant  à  gauche 
des  fruits  acides,  le  sucre  solide  des  fruits  secs ,  et  la  glucose  se  dé- 
truisent très-rapidement  par  la  fermentation  ;  le  sucre  de  canne  de- 
mande plus  de  temps.  Il  est  même  facile  de  reconnaître,  par  l'in- 
version des  pouvoirs  rotatoires,  que  le  sucre  de  canne  n'éprouve  la 
fermentation  qu'après  avoir  subi  la  transformation  en  sucre  de  fruits. 
La  levure  fraîche  contient  toujours  une  proportion  notable  d'acide, 
et  c'est  cet  acide  qui  change  d'abord  le  sucre  de  canne  en  sucre  de 
fruits;  mais,  comme  les  acides  végétaux  demandent  beaucoup  de 
tomps  pour  produire  cette  transformation ,  la  fermentation  en  est 
elle-même  très-lente.  La  levure ,  débarrassée  de  ces  acides  par  le 
lavage,  reste  longtemps  sans  action  sur  une  dissolution  de  sucre  de 
canne,  et  la  fermentation  ne  commence  que  lorsque  de  nouvelles 
quantités  diacide  se  sont  formées  par  l'altération  spontanée  de  la 
levure  au  contact  de  l'air  et  de  l'eau.  Si  l'on  ajoute ,  au  contraire,  à 
la  dissolution  de  sucre  les  liqueurs  acides  provenant  du  lavage  de  la 
levure,  on  reconnaît  que  le  sucre  de  canne  se  transforme  successi- 
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vement  en  sucre  de  fruit ,  lequel  entre  immédiatement  en  fermen- 
tation au  contact  du  ferment  lavé. 
4  00  parties  de  sucre  de  fruits  donnent  par  la  fermentation 

48,88  diacide  carboniquQ, 
et  51,42  d'alcool; 

dé  sorte  que  les  éléments  chimiques  du  ferment  ne  paraissent  pas 
intervenir  dans  la  réaction  ;  celle-ci  est  exprimée  par  la  relation 
suivante  : 

C«*H«*0'«==  4CO*+2C*H«0*. 

Sucre.  Alcuol. 

§  4  365.  La  décomposition  des  sucres  par  la  fermentation  n'a  lieu 
qu'au  contact  immédiat  de  la  levure;  on  le  démontre  très -simplement 
au  moyen  de  Texpérience  suivante  :  on  adapte,  au  moyen  d'un  bou- 
chon ,  dans  l'ouverture  d'un  flacon  A  (fig.  666)  ren- 
fermant une  dissolution  de  sucre,  un  large  tube  ab 
ouvert  aux  deux  bouts  et  dont  l'extrémité  inférieure  6 
est  fermée  par  une  feuille^de  papier  perméable.  On 
place  dans  ce  tube  une  petite  quantité  de  levure  de 
bière  délayée  dans  un  peu  d'eau.  A  mesure  que  la 
dissolution  sucrée  pénètre  dans  le  tube  ah  à  travers 
le  papier ,  il  s'y  développe  une  fermentation  trèa* 
active  et  un  dégagement  abondant  d'acide  carbo- 
Fig.  666.  nique,  tandis  que  rien  de  semblable  n'a  lieu  dans 

la  liqueur  du  flacon  ;  celle-ci  seconserve  indéfiniment,  sans  altération. 
Pendant  la  décomposition  du  sucre  parla  fermentation,  le  ferment 
lui-même  se  détruit,  de  sorte  qu'une  petite  quantité  de  ce  principe 
actif  n'est  pas  susceptible  de  décomposer  une  quantité  quelconque 
de  sucre.  Si  la  quantité  de  levure  est  trop  faible  par  rapport  à  celle 
du  sucre,  sa  décomposition  est  achevée  avant  celle  du  sucre,  dont 
une  portion  reste  inaltérée  dans  la  liqueur.  Si,  au  contraire,  la 
levure  domine ,  la  décomposition  du  sucre  est  achevée  avant  celle 
de  la  levure ,  et  celle-ci  continue  à  s'altérer  spontanément.  Si  on 
l'introduit  dans  une  nouvelle  quantité  d'eau  sucrée,  elle  en  détermine 
la  fermentation,  jusqu'à  ce  qu'elle  soit  complètement  décomposée. 
Les  proportions  qui  conviennent  le  mieux  à  une  fermentation  ra- 
pide sont  :  4  partie  de  sucre  de  canne,  3  ou  4  parties  d'eau  et  |  de 
levure  fraîche  ;  si  l'on  augmente  la  proportion  de  sucre ,  la  fermen- 
tation devient  moins  active  ;  elle  s'arrête  complètement  quand  on 
emploie  une  dissolution  saturée  de  sucre.  Dans  tous  les  cas,  le  sucre 
ne  détruit  pas  plus  que  2  pour  4  00  de  son  poids  de  ferment. 
Les  acides  faibles,  employés  en  petite  quantité ,  activent  la  fer- 

IV  16 
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inentation;  les  alcalis  rarrêtent,  au  contraire,  ou  modifîeni  com- 
plètement la  réaction. 

§  i  366.  Le  ferment  est  une  espèce  de  végétal  microscopique  qui  se 
développe  spontanément  dans  les  organes  des  plantes  et  dans  un 
grand  nombre  de  matières  azotées  abandonnées  à  la  putréfaction;  il 
se  forme  principalement  lorsqu'on  abandonnée  la  température  ordi- 
naire une  dissolution  de  sucre  mêlée  à  des  substances  albuminoïdes 
d'origine  végétale  ou  animale.  Au  bout  de  quelque  temps,  la  liqueur 
se  trouble  et  il  se  dépose  de  petits  corps,  de  forme  ovoïde,  augmen- 
tant successivement  de  grosseur  jusqu'à  ce  qu'ils  aient  atteint  un 
diamètre  de  ^oô  ^^  millimètre.  On  peut  distinguer  deux  espèces  de 
ferments  différents  et  par  la  manière  dont  ils  se  développent,  et 
par  la  manière  dont  ils  agissent  sur  les  dissolutions  sucrées.  La  pre- 
mière qu'on  appelle  levure  supérieure ,  se  développe  dans  un  mé- 
lange d'eau  sucrée  et  de  matières  albuminoïdes,  lorsque  la  tempéra- 
ture est  comprise  entre  4  8  et  25**  ;  la  seconde ,  la  levure  inférieure 
ou  le  ferment  de  la  lie,  ne  se  forme  que  par  des  températures  com- 
prises entre  0  et  -fS^.  Pour  étudier  la  forme  de  ces  globules  et 
suivre  leur  développement  sous  le  microscope ,  on  délaye  une  très- 
petite  quantité  de  levure  dans  une  infusion  de  graine,  d'orge  germée 
par  exemple ,  et  l'on  place  une  goutte  de  cette  liqueur  entre  deux 
plaques  de  verre  minces ,  dont  on  mastique  les  contours  pour 
empêcher  l'évaporation  de  l'eau.  Ces  plaques  sont  posées  sous 
le  microscope ,  et  l'on  a  soin  d'amener  sous  le  centre  des  fils  croisés 
du  micromètre  un  globule  de  levure  isolé  dont  on  puisse  suivre 
le  développement.  Les  figures  (de  667  à  674)  représentent  les  disposi- 
tions des  nouveaux  globules  de  ferment  qui  se  sont  formés  successi- 
vement autour  d'un  globule  primitif  ] ,  la  température  étant  de  49* 
environ.  Pendant  les  2  premières  heures  d'observation,  le  globule  4 
(fig.  667)  ne  présenta  rien  de  particulier;  après  ce  temps  il  se  forma, 
en  un  point  de  sa  surface,  une  hernie  qui  se  développa  successi- 
vement pendant  6  heures,  jusqu'à  ce  qu'elle  eût  atteint  les  dimen- 
sions du  globule  primitif  (fig.  668).  Ce  second  globule  en  engendra 
bientôt  un  troisième  qui  naquit  sur  les  parois  du  second  (fig.  669 
et  670) ,  de  la  même  manière  que  celui-ci  s'était  formé  sur  le 
premier,  et  ainsi  de  suite.  Au  bout  de  3  jours,  30  globules  (fig.  674) 
s'étaient  formés  autour  du  globule  primitif  4  ;  le  4*  jour  il  s'en 
forma  encore  un  ;  mais ,  les  jours  suivants  on  n'en  observa  plus 
de  nouveau  ;  les  matières  albumineuses  nécessaires  à  leur  forma- 
tion étaient  probablement  consommées.  On  a  pu  reconnaître 
ainsi  6  générations  successives;  nous  les  avons  indiquées  dans 
les  figures  par  des  chiffres,  suivant  l'ordre  où  elles  ont  pris  nais- 
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sauce.  Les  divers  globules  sont  accolés  lei  uns  aux  aulrea  ;  mais  il 
ne  parait  pas  qu'il  y  ait  communication  entre  cu.t 


Fig,  Ml.  fis- m.  Fig.aJo. 


On  voit  donc  que,  lorsqu'on  ajoute  une  matière  alliuminolde  au 
mélange  de  sucre  et  de  ferment,  le  sucre  n'éprouve  pas  seul  l'in- 
fluence du  ferment;  la  matière  albnminense  subit  elle-même  di- 
verses métamorphoses  ei  se  convertit  en  levure.  Ce  fait  expliqua 
cumment.  dans  les  brasseries,  on  retire,  à  la  fin  de  l'opération, 
une  quantité  de  levure  7  ou  S  fois  plus  considérable  que  celle  qu'on 
y  avait  mise.  Celte  levure  est  recueillie  avec  soin ,  et  elle  est  em- 


184  FERMENTATION  ALCOOLIQUE. 

ployée  ensuite  pour  produire  d'autres  fermentations,  notaniment 
dans  la  fabrication  du  pain. 

Il  est  facile  de  reconnaître  que  chaque  globule  se  compose  d'une 
enveloppe  solide  renfermant  un  liquide;  il  constitue  donc  une 
espèce  de  cellule ,  sur  les  parois  intérieures  de  laquelle  existe  une 
couche  de  matière  mucilagineuse.  Si  Ton  observe ,  pendant  plu- 
sieurs jours ,  le  système  de  globules  qui  ont  acquis  leur  dévelop- 
pement complet ,  on  reconnaît  qu'il  se  forme,  à  l'intérieur  de  chaque 
globule,  des  granules  beaucoup  plus  petits,  dont  le  mouvement 
rapide  prouve  qu'ils  nagent  dans  un  liquide.  Après  un  temps  suffi- 
sant, ce  liquide  intérieur  s'est  entièrement  transformé  en  granules. 

Les  globules  dont  nous  avons  suivi  le  développement ,  appar- 
tiennent à  la  levure  supérieure  ;  on  voit  qu'ils  se  sont  formés  par 
bourgeons,  les  uns  sur  les  autres.  La  levure  inférieure  se  compose 
toujours  de  globules  isolés,  disséminés  dans  le  liquide.  Leur  forma- 
tion s'observe  dans  les  mêmes  circonstances  que  celle  des  globules 
de  la  levure  supérieure,  mais  il  faut  que  la  température  ne  dépasse 
pas  7  ou  8®.  Chaque  globule  apparaît  d'abord  comme  un  point  isolé 
dans  le  liquide,  et  se  développe,  successivement,  jusqu'à  ce  qu'il 
ait  acquis  un  diamètre  d'environ  -^  de  millimètre.  Quelques  ob- 
servateurs pensent  que  les  anciens  globules  de  ferment  inférieur 
éclatent  et  mettent  en  suspension  dans  le  liquide  les  granules  qu'ils 
renferment  à  l'intérieur;  chacun  de  ces  granules  se  transformerait 
ensuite  en  un  globule.  Le  mode  de  génération  de  la  levure  infé- 
rieure serait  donc  totalement  différent  de  celui  de  la  levure  supé- 
rieure. Si  l'on  élève  la  température  jusqu'à  20  ou  25®,  1^  globules 
isolés  de  la  levure  inférieure  se  développent  immédiatement  par 
bourgeons ,  et  donnent  alors  de  la  levure  supérieure. 

§  4367.  L'action  des  deux  espèces  de  levure  sur  les  dissolutions 
sucrées  est  aussi  très  différente.  La  levure  supérieure  produit  une 
fermentation  beaucoup  plus  active ,  le  dégagement  d'acide  carbo- 
nique est  très-abondant  ;  la  levure  s'agite  vivement  au  milieu  du 
liquide  et  monte  à  sa  surface.  La  levure  inférieure  agit  beaucoup 
plus  lentement  et  demande  souvent  2  et  3  mois  pour  produire  la 
transformation  complète  du  sucre  en  alcool  et  en  acide  carbo- 
nique ;  le  ferment  n'est  plus  remué  par  un  mouvement  rapide  et 
entraîné  à  la  surface  du  liquide;  il  se  dépose,  au  contraire,  et  s'ac- 
cumule paisiblement  au  fond.  On  emploie  la  levure  inférieure  pour 
fabriquer  certaines  espèces  de  bières ,  notamment  celle  qui  est  ap- 
pelée bière  bavaroise. 

Il  n'a  pas  été  possible  de  suivre  sous  le  microscope  les  transfor- 
mations que  la  levure  subit  pendant  qu'elle  opère  la  fermentation 
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du  sucrOj  le  dégagement  de  Tacide  carbonique  rend  ces  observa- 
tions très-difficiles.  On  a  reconnu  seulement  que  la  levure  augmente 
d'environ  le  {  de  son  poids.  Sa  composition  chimique  a  également 
changé.  On  a  trouvé  dans  de  la  levure  fraîche 

Carbone 47,0 

Hydrogène 6,6 

Azote :..  40,0 

Oxygène  environ 35,0 

et,  de  plus,  de  petites  quantités  de  soufre,  de  phosphore  et  de  quel- 
ques bases  minérales,  telles  que  de  la  potasse  et  de  la  chaux. 
La  même  levure ,  après  la  fermentation ,  renfermait 

Carbone i7,6 

Hydrogène 7,2 

Azote 5,0 

Ainsi,  le  carbone  était  resté  à  peu  près  le  même,  Thydrogène  s'était 
accru  sensiblement ,  et  Tazote  avait  diminué  de  moitié. 

Si  Ton  met  une  dissolution  aqueuse  d'iode  en  contact  avec  les 
globules  de  ferment ,  l'enveloppe  extérieure  ne  se  colore  pas ,  mais 
le  liquide  intérieur  prend  une  couleur  brune;  il  suffît,  pour  s'en 
assurer,  d'écraser  les  globules  entre  deux  plaques  de  verre  ;  les  en- 
veloppes présentent  les  caractères  de  la  cellulose.  Lorsqu'on  laisse 
décomposer  complètement  une  certaine  quantité  de  levure,  au  con- 
tact d'une  dissolution  sucrée  ,  qu'on  broie  le  résidu  dans  un  mor- 
tier, et  qu'on  l'épuise  complètement  par  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  il 
reste  une  matière  blanche  qui  donne  de  la  glucose  par  l'acide  sul- 
furique,  et  ne  se  dissout  pas  dans  les  liqueurs  alcalines;  celles-ci 
opèrent,  au  contraire,  immédiatement,  la  dissolution  des  substances 
albuminoïdes  du  ferment. 

§  4368.  Le  ferment,  desséché  dans  le  vide  ou  à  une  basse  tempé- 
rature, donne  une  masse  dure,  cornée,  demi-transparente  et  d'un 
gris  rougeâtre  ;  sa  propriété  de  déterminer  la  fermentation  des  li- 
queurs sucrées  n'est  que  suspendue  ;  il  la  reprend  lorsqu'on  le  fait 
digérer  quelque  temps  dans  l'eau.  Si  on  l'y  fait  bouillir  pendant 
quelques  instants ,  il  perd  celte  propriété ,  mais  il  peut  la  reprendre 
au  contact  de  l'air  quand  il  n'a  pas  été  exposé  trop  longtemps  à  la 
température  de  400^.  L'alcool,  le  sel  marin,  un  grand  excès  de 
sucre,  l'oxyde  de  mercure,  le  sublimé  corrosif,  l'acide  pyroligneux, 
l'acide  sulfureux,  l'azotate  d'argent,  les  huiles  essentielles,  etc.,  etc., 
paralysent  l'action  fermentcscible  de  la  levure.  Certaine!  matières, 
qui  sont  des  poisons  très-violents  pour  les  animaux,  telles  qu 
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l'acide  arsénieux  et  rémétique,  ne  produisent  pas  cet  effet;  il  est  à 
remarquer  que  ces  derniers  corps  ne  s* opposent  pas  non  plus  au 
développement  de  certaines  plantes  microscopiques;  les  dissolu- 
tions d'émétique,  abandonnées  àTair,  se  couvrent,  en  effet,  de 
conferves. 

Quant  à  Faction  par  laquelle  le  ferment  détermine  la  transforma- 
tion du  sucre  en  alcool  et  en  acide  carbonique,  elle  est  encore 
inexpliquée.  Quelques  chimistes  veulent  que  la  force  vitale  déter- 
mine le  développement  et  les  métamorphoses  successives  des  glo- 
bules de  ferment;  d'autres  pensent  que  le  ferment  n'agit  que  par 
sa  présence,  et  que  son  action  doit  être  assimilée  à  celle  par 
laquelle  certaines  substances  minérales  opèrent  la  décomposition 
des  combinaisons  faibles  sans  que  leurs  éléments  entrent  dans  la 
réaction.  C'est  ainsi  que  le  bioxyde  de  manganèse  détermine  la 
décomposition  du  bioxyde  d'hydrogène  en  oxygène  et  en  eau, 
sans  subir  lui-même  la  moindre  altération.  De  même,  le  chlorate 
de  potasse,  qui  ne  se  décompose  qu'à  une  température  de  500  à  600* 
lorsqu'on  le  chauffe  seul,  subit  cette  décomposition  à  une  tempéra- 
ture beaucoup  moins  élevée  quand  il  est  intimement  mélangé  avec 
de  l'oxyde  de  cuivre  ou  du  bioxyde  de  manganèse ,  oxydes  qui  se 
retrouvent  intacts  dans  le  résidu.  Enfin,  selon  quelques  auteurs, 
les  mouvements  que  prennent  les  particules  du  ferment  pendant 
leurs  métamorphoses  successives  sont  la  cause  principale  de  la 
décomposition  du  sucre;  ces  mouvements,  en  se  communiquant 
aux  particules  sucrées,  détruisent  leur  inertie,  et  les  molécules 
élémentaires  se  groupent  de  manière  à  former  des  combinaisons  plus 
stables.  Nous  nous  contenterons  d'avoir  indiqué  ce  que  l'on  sait  de 
plus  précis  sur  la  fermentation  alcoolique ,  et  nous  ne  hasarderons 
aucune  explication  de  ce  mystérieux  phénomène,  encore  trop  in- 
complètement connu  pour  qu'une  théorie  puisse  s'appuyer  sur  des 
bases  certaines. 

Alcool,  C*H«0*. 

§  i369.  Nous  avons  vu  qu'une  dissolution  de  sucre,  abandonnée 
pendant  quelque  temps  à  elle-même  en  présence  de  la  levure  de 
bière,  ne  tarde  pas  à  entrer  en  fermentation  et  à  se  transformer  en 
alcool  et  en  acide  carbonique  ;  la  même  décomposition  a  lieu ,  mais 
spontanément,  dans  le  jus  sucré  d'un  grand  nombre  de  fruits, 
notamment  du  raisin,  des  cerises,  des  groseilles,  des  pommes,  des 
poires,  etc.;  elle  a  également  lieu,  sous  l'influence  de  la  levure, 
dans  les  liqueurs  sucrées  que  donnent  les  matières  amylacées  en 
présence  de  la  diastase.  L'alcool  reste  dans  la  Kqueur  et  peut  en 
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être  séparé  par  la  distillation,  parce  qu*il  est  plus  volatil  que  Teau. 
Si  Ton  distille ,  en  effet,  dans  un  alambic,  du  vin ,  de  la  bière,  du 
cidre,  ou  d'autres  liqueurs  alcooliques,  les  premières  parties  de 
liquide  qui  passent  à  la  distillation  sont  beaucoup  plus  riches  en 
alcool  que  le  résidu;  et,  si  l'on  arrête  la  distillation  à  un  moment 
convenable,  le  résidu  ne  renferme  plus  sensiblement  d'alcool.  On 
emploie  à  cette  fabrication  les  boissons  alcooliques  dont  la  pro- 
duction excède  les  besoins  de  la  consommation,  ou  que  leur  qualité 
inférieure  en  fait  exclure. 

Si  l'on  soumet  la  partie  distillée  à  de  nouvelles  distillations,  en 
fractionnant  les  produits ,  les  premières  liqueurs  sont  de  plus  en 
plus  riches  en  alcool ,  et  l'on  obtient  ainsi  des  liqueurs  alcooliques 
portant  différents  noms  suivant  leur  richesse  :  les  liqueurs  qui  ren- 
ferment de  50  à  55  pour  400  d'alcool  sont  appelées  eaux-de-vie  ; 
celles  qui  en  contiennent  davantage  s'appellent  esprits.  En  appli> 
quant  convenablement  les  procédés  de  distillation ,  on  obtient  des 
liqueurs  qui  renferment  jusqu'à  85  ou  90  pour  400  d'alcool  ;  elles 
sont  alors  à  peu  près  composées  de 

4  éq.  d  alcool  C*H«0«. . .     575,00        83,7 
4  éq.  d'eau..... 442,50        46,3 

687,50      400,0. 

On  ne  peut  pas  enlever  les  dernières  portions  d'eau  par  la  distil- 
lation ,  mais  on  les  en  sépare  en  les  combinant  avec  des  substances 
qui  ont  une  grande  affinité  pour  l'eau  et  qui  ne  s'unissent  pas,  d'une 
manière  stable ,  avec  l'alcool. 

La  meilleure  manière  d'obtenir  l'alcool  anhydre  consiste  à  verser 
l'alcool  à  85  ou  90  centièmes  dans  un  grand  flacon  contenant  de  la 
chaux  vive  préparée  par  le  procédé  indiqué  ($  555)  ;  on  agite  ce  fla- 
con à  plusieurs  reprises,  et  on  l'abandonne  à  lui-même  pendant 
24  heures.  On  soumet  ensuite  le  tout  à  une  distillation  au  bain-ma- 
rie,  en  disposant  l'appareil  distillatoire  comme  dans  la  figure  449, 
et  l'on  continue  l'opération  jusqu'à  ce  qu'il  ne  passe  plus  de  liquide. 
L'alcool ,  ainsi  obtenu ,  n'est  pas  encore  entièrement  débarrassé 
d'eau ,  il  faut  renouveler  l'opération  ;  souvent  même ,  elle  ne  suffit 
pas  pour  donner  de  l'alcool  complètement  anhydre,  et  il  est  néces- 
saire de  dissoudre  dans  cet  alcool  très -concentré  une  certaine  quan- 
tité dépotasse  caustique  fondue,  et  de  distiller  immédiatement  à 
feu  nu,  ou  dans  un  bain  de  chlorure  de  calcium ,  jusqu'à  ce  que  les 
}  de  la  liqueur  aient  passé  à  la  distillation.  Cette  liqueur  est  alors 
de  l'alcool  anhydre,  de  Valcool  absolu  ;  mais  elle  présente  une  odeur 
particulière,  qui  tient  probablement  à  la  présence  d'une  petite 
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quantité  d'une  huile  volatile  formée  par  la  réaction  de  l'oxygène 
de  Tair  sur  ralcool,  en  présence  des  matières  alcalines.  La  liqueur 
alcoolique  qui  reste  dans  le  vase  distillatoire  est  colorée  en  brun 
par  une  ])etite  quantité  de  matière  résinoïde  également  produite 
par  cette  opération. 

On  reconnaît  que  l'alcool  est  anhydre ,  en  y  projetant  une  petite 
quantité  de  sulfate  de  cuivre  desséché.  Ce  sel,  qui  est  blanc,  se  teint 
en  bleu  pour  peu  que  Talcool  retienne  encore  de  Teau. 

§  4370.  L'alcool  absolu  est  un  liquide  incolore,  plus  fluide  que 
l'eau,  d'une  saveur  brûlante  et  d'une  odeur  agréable.  Il  ne  se  soli- 
difie pas  à  —90^;  il  bout  à  la  température  de  78^,4  sous  la  pression 
de  760  millimètres.  La  densité  dé  sa  vapeur  par  rapport  à  l'air  est 
de  4 ,5890.  Sa  densité  à  l'état  liquide  est 

à  0* 0,8i5l 

5 0,8108 

10 0,8065 

15 0,8021 

20 0,7978 

25 0,7933 

L'alcool  est  composé  de 

4  éq.  carbone 300,jO  52,65 

6     »    hydrogène..      75,0  12,90 

2  »    oxygène 200,0         34,45 

575,0  400,00 
4  volume  de  vapeur  d'alcool  renferme  : 

4  vol.  vapeur  de  carbone. . . .  0,8290 

3  »         »          hydrogène..  0,2074 
î    »         »          oxygène....  0,5526 

4,5890. 
Son  équivalent  C*H*0"  est  donc  représenté  par  4  vol.  de  vapeur 
(§  4278). 

Une  liquf^ur  alcoolique  faible ,  abandonnée  dans  une  vessie  au 
contact  de  l'air,  laisse  passer  à  travers  la  membrane  plus  d'eau  que 
d'alcool,  et  se  concentre  avec  le  temps. 

L'alcool  absolu  attire  l'humidité  de  l'air.  Il  y  a  élévation  de  tem- 
pérature et  contraction,  lorsqu'on  le  mêle  avec  l'eau;  le  maximum 
de  cette  contraction  a  lieu  lorsqu'on  mêle  ensemble 

53,7  volumes  d'alcool, 
et        49,8        »        d'eau, 

403,5 
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qui  se  réduisent  à  400  volumes  de  mélange;  ces  proportions  cor- 
respondent à  4  éq.  d'alcool  et  6  éq.  d'eau.  L'alcool  absolu  très- 
froid,  môle  à  de  la  neige ,  abaisse  la  température  jusqu'à  — 37°.  Ces 
faits  démontrent  une  affinité  assez  énergique  entre  l'alcool  et  l'eau; 
les  deux  liquides  se  dissolvent  d'ailleurs,  l'un  dans  l'autre,  en  toutes 
proportions.  L'alcool  brûle  à  l'air  avec  une  flamme  peu  brillante  ; 
à  l'air  libre  la  combustion  est  complète. 

L'alcool  absolu ,  ou  mélangé  de  proportions  plus  ou  moins  con- 
sidérables d'eau ,  est  fréquemment  employé  dans  les  laboratoires 
comme  dissolvant.  Il  dissout,  en  général,  les  gaz  en  plus  grande 
proportion  que  l'eau.  Un  grand  nombre  de  composés,  très-solubles 
dans  l'eau  et  déliquescents,  se  dissolvent  dans  l'alcool,  même  ab- 
solu ;  tels  sont  la  potasse  et  la  soude  caustiques ,  les  chlorures  de 
calcium,  de  strontium,  les  azotates  de  chaux,  de  magnésie,  etc.,  etc.  ; 
il  dissout  souvent ,  en  proportion  plus  grande  que  l'eau ,  certains 
composés  qui  ne  sont  pas  très-^olubles  dans  l'eau ,  comme  le  su< 
blimé  corrosif  et  les  bromure  et  iodure  de  mercure  correspondants. 
Enfin ,  il  dissout  un  grand  nombre  de  substances  organiques  inso- 
lubles dans  l'eau.  L'alcool  est  fréquemment  employé  dans  les  ana- 
lyses chimiques ,  pour  séparer  des  substances  solubles  dans  l'eau , 
mais  très-inégalement  solubles  dans  l'alcool;  quelquefois,  on  aug- 
mente les  différences  de  solubilité  en  ajoutant  de  l'éther  à  l'alcool. 

L'alcool  se  combine  aussi  avec  plusieurs  sels  qui  y  sont  solubles, 
et  joue  alors  un  rôle  analogue  à  celui  de  l'eau  de  cristallisation;  on 
donne  à  ces  combinaisons  le  nom  d'alcoolates.  Cette  circonstance 
se  présente  pour  le  chlorure  de  calcium  sec;  il  y  a  élévatioh  consi- 
dérable de  température  lorsqu'on  met  ce  corps  en  contact  avec 
l'alcool. 

Lorsque  les  substances  sont  dissoutes  dans  Talcool ,  elles  présen- 
tent souvent  des  réactions  très-différentes  de  celles  qu'elles  mani- 
festent lorsqu'elles  sont  dissoutes  dans  l'eau.  Nous  avons  vu  (§  378) 
que  l'acide  acétique  chasse  facilement  l'acide  carbonique  du  carbo- 
nate de  potasse  dissous  dans  l'eau  ;  c'est,  au  contraire ,  l'acide  car- 
bonique qui  déplace  l'acide  acétique  de  l'acétate  de  potasse  dissous 
dans  l'alcool;  l'insolubilité  du  carbonate  de  potasse  dans  l'alcool 
devient  une  condition  nouvelle  qui  change  Tordre  des  affinités. 

§  4371 .  Lorsqu'on  ajoute  à  l'alcool  des  proportions  de  plus  en 
plus  grandes  d'eau ,  sa  densité  augmente  progressivement  ;  on  a 
fondé  sur  ces  variations  de  densité  des  procédés  qui  permettent  de 
reconnaître  la  richesse  en  alcool  de  ces  mélanges.  On  se  servait 
autrefois  d'un  aréomètre,  appelé  pèse-esprit  de  Cartier,  qui  mar- 
quait 0°  dans  l'eau  pure  et  44®  dans  l'alcool  absolu;  l'intervalle 
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entre  ces  deux  points  était  divisé  en  44  parties  égales.  On  emploie 
aujourd'hui  un  autre  aréomètre,  appelé  alcoomètre  de  (ray^Lussac, 
dont  la  graduation  donne  immédiatement  la  richesse  en  centièmes. 
Le  0  de  l'instrument  correspond  à  l'eau  pure,  et  le  point  400  à  Tal- 
cool  absolu  ;  on  a  fixé  exactement  plusieurs  points  intermédiaires 
en  déterminant  Tafileurement  dans  une  liqueur  dont  la  composition 
est  connue.  L'alcoomètre  centésimal  ne  donne  le  contenu  exact  en 
alcool  que  lorsque  le  liquide  est  à  4  5^,  température  à  laquelle  la 
graduation  a  été  faite.  Pour  toute  autre  température,  comme  la  di- 
latation de  l'alcool  est  considérable,  il  faut  faire  une  correction  ; 
ces  corrections  ont  été  calculées  avec  soin  pour  une  certaine  éten- 
due de  réchelle  thermométrique,  et  on  en  a  construit  des  tables. 

L'alcoomètre  ne  peut  donner  la  richesse  en  alcool  que  pour  les 
liquides  qui  ne  renferment  que  de  l'eau  et  de  l'alcool  ;  il  est  clair 
que  s'ils  contenaient  du  sucre  ou  des  matières  salines,  la  détermi- 
nation serait  inexacte,  puisque  ces 'substances  augmentent  la  den- 
sité de  la  liqueur.  Ce  procédé  ne  peut  donc  indiquer  immédiate- 
ment le  richesse  des  boissons  alcooliques  qui  renferment  toujours 
des  proportions  notables  de  sucre  et  de  substances  salines.  On  pro- 
cède alors  de  la  manière  suivante  :  on  introduit  dans  un  petit  alam- 
bic en  cuivre  étamé,  300°*-  de  la  liqueur  à  essayer,  et  l'on  distille 
avec  une  lampe  à  alcool.  Le  liquide  qui  se  condense  dans  le  ser- 
pentin est  reçu  dans  une  éprouvette  graduée  en  centimètres  cubes. 
On  arrête  la  distillation  lorsqu'on  a  recueilli  400co  ;  on  amène  la  li- 
queur à  la  température  de  \  5°,  et  l'on  y  plonge  l'alcoomètre  pour 
déterminer  son  contenu  en  alcool  ;  le  |  de  la  quantité  trouvée  re- 
présente la  richesse  en  alcool  de  la  liqueur  soumise  à  l'essai  ;  car  le 
premier  tiers  de  la  liqueur  qui  a  passé  à  la  distillation  renferme 
tout  l'alcool. 

Si  cette  liqueur  était  très- pauvre  en  alcool,  il  ne  faudrait  distiller 
que  bO^*^,  afin  d'obtenir  un  liquide  distillé  un  peu  riche  en  alcool, 
car  l'essai  se  fait  alors  avec  plus  de  précision  ;  le  contenu  en  alcool 
de  la  liqueur  essayée  est,  dans  ce  cas,  le  |  de  celui  qu'on  a  obtenu 
sur  le  produit  distillé.  Si,  au  contraire,  la  liqueur  était  très-riche  en 
alcool,  il  faudrait  en  distiller  la  moitié  ou  les  deux  tiers,  et  prendre 
la  moitié  ou  les  |  du  titre  trouvé. 

On  peut  aussi  déterminer  la  richesse  d'une  liqueur  alcoolique  en 
déterminant  la  température  que  marque  un  thermomètre,  dont  le 
réservoir  est  plongé  dans  celte  liqueur  au  moment  où  elle  entre  en 
ébullition.  Il  faut  alors  construire  une  table  qui  donne  les  tempéra- 
tures d'ébullition  correspondant  aux  divers  mélanges  d'alcool  et 
d*eau,  et  (jui  soit  déduite  d'expériences  directes  faites  dans  le  même 
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appareil,  et  sur  des  mélanges  bien  connus  d  alcool  cl  d'eau.  Ce  pro- 
cédé donne  même,  assez  exactement,  la  richesse  des  liqueurs  al- 
cooliques employées  pour  boissons,  parce  que  les  quantités  de  sucre 
et  de  sels  qu'elles  renferment,  influent  peu  sur  leur  température 
debullition. 

Enfin,  on  peut  encore  se  fonder  sur  les  grandes  différences  de  di- 
latabilité qui  existent  entre  Talcool  et  l'eau.  On  se  sert  alors  d'une 
espèce  de  thermomètre  ayant  la  forme  d'une  pipette.  Le  tube  infé- 
rieur qui  termine  le  réservoir  est  très-court,  son  orifice  peut  être 
bouché  par  un  obturateur  qui  s'y  applique  exactement  au  moyen 
d'un  ressort.  On  amène  rigoureusement  la  liqueur  à  essayer,  à  la 
température  de  25^,  puis  on  y  plonge  l'appareil  thermométrique  en 
laissant  Torifice  inférieur  ouvert.  On  aspire  le  liquide  pour  le  faire 
monter  au-dessus  du  point  0  dans  la  tige  supérieure  divisée;  on  le 
laisse  ensuite  couler  lentement  jusqu'à  ce  qu'il  affleure  rigoureuse- 
ment à  la  division  0.  On  ajuste  alors  l'obturateur,  et  l'on  porte  im- 
médiatement l'appareil  dans  un  vase  contenant  de  l'eau  à  50®  ;  on 
note  la  division  à  laquelle  s'arrête  le  niveau  du  liquide;  cette  divi- 
sion donne  la  richesse  en  alcool  de  la  liqueur,  parce  que  l'instru- 
ment a  été  gradué  par  des  expériences  directes  faites  sur  des  mé- 
langes d'alcool  et  d'eau,  dont  la  composition  était  rigoureusement 
connue.  Ce  procédé  s'applique  aux  liqueurs  alcooliques  qui  ren- 
ferment du  sucre  ou  des  sels,  parce  que  ces  matières  influent  peu 
sur  leur  dilatabilité. 

L'alcool  concentré  agit  comme  poison  sur  l'économie  animale; 
ingéré,  en  grande  quantité,  dans  l'estomac,  il  peut  produire  la 
mort  ;  lorsqu'il  est  plus  étendu,  il  détermine  l'ivresse.  Injecté  dans 
les  veines,  il  produit  une  mort  presque  subite  en  coagulant  l'albu- 
mine du  sang. 

PRODUITS  DE  L*ACTI0I>f  DB  l'ACIDE  SULFURIQUE  SUR  L*ALC00L. 

§  1372.  L'alcool,  mis  en  contact  avec  l'acide  sulfurique  en  di- 
verses proportions  et  à  des  températures  différentes,  donne  plu- 
sieurs produits  très-importanls  que  nous  allons  examiner. 

Atàûe  ralfovlnlqae,  G^H"0.2SO'4-HO. 

§  1373.  Si  Ton  verse  de  l'acide  sulfurique  concentré  dans  de  l'al- 
cool absolu,  les  deux  liquides  se  dissolvent  avec  élévation  de  tem- 
pérature, et  il  se  forme  un  acide  particulier,  V acide  sulfovinique. 
Les  proportions  les  plus  convenables  pour  former  ce  produit  sont  • 
4  partie  d'alcool  et  2  parties  d'acide  sulfurique.  Il  se  forme  encore 
une  quantité  notable  d'acide  sulfovinique  quand  on  remplace  l'ai- 
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cool  absolu  par  de  Talcool  à  85  centièmes;  si  l'alcool  est  plus  étendu, 
la  proportion  diacide  sulfovinique  est  beaucoup  moindre,  La  tem- 
pérature la  plus  favorable  à  la  production  de  l'acide  sulfovinique 
est  d'environ  4  00**  ;  on  chauffe  donc  la  liqueur  jusqu'à  ce  point,  à 
moins  qu'elle  n'y  ait  été  amenée  par  le  simple  mélange  des  deui 
liquides.  On  étend  ensuite  la  liqueur  d'eau,  et  on  la  sature  par  du 
carbonate  de  baryte  ;  l'acide  sulfurique  libre  forme  du  sulfate  de 
baryte  insoluble,  et  l'acide  sulfovinique  donne  un  sel  de  baryte  so- 
luble.  On  évapore  la  liqueur  à  une  douce  chaleur,  ou  mieux  dans 
le  vide,  et  l'on  obtient  un  sel  cristallisé  en  belles  lames  incolores. 
Le  sulfovinate  de  baryte  cristallisé  a  pour  formule 

BaO.(C*H«0.2SO»)+2HO; 

mais  il  perd  facilement  ces  2  équivalents  d'eau  dans  le  vide  sec,  à 
une  température  comprise  entre  40  ou  50**. 

Il  est  facile  d'extraire  l'acide  sulfovinique  du  sulfovinate  de  ba- 
ryte ;  il  suffit  de  verser,  goutte  à  goutte,  de  l'acide  sulfurique  dans 
une  dissolution  de  sel,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  pré- 
cipité ;  on  obtient  ainsi  une  liqueur  acide  qui,  évaporée  dans  un  en- 
droit frais,  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique,  laisse  fina- 
lement un  liquide  sirupeux  dont  la  formule  est  H0.(C''H**O.2S0*}; 
c'est  l'acide  sulfovinique  au  maximum  de  concentration.  Ce  pro- 
duit se  décompose  très-facilement,  même  à  la  température  ordi' 
naire;  la  décomposition  devient  très-rapide  si  Ton  chauffé,  et  l'on 
trouve  alors  de  l'acide  sulfurique  libre  dans  la  liqueur. 

2  éq.  d'acide  sulfurique  anhydre  se  combinent ,  dans  cette 
réaction,  avec  1  éq.  d'alcool  C*H®0'  et  forment  l'acide  sulfovi- 
nique C*H'0*.2S0';  mais  il  faut  écrire  la  formule  de  ce  corps 
H0.(G*H*0.2S0*),  l'équivalent  d'eau  pouvant  être  remplacé  par 
4  éq.  de  base.  Les  sulfovinates  anhydres  peuvent  être  regardés 
comme  des  sulfates  doubles  de  la  base  et  du  /corps  G^H'^0  qui  est 
Véther,  dont  nous  parlerons  bientôt ,  ou  un  isomère  de  ce  corps. 

Tous  les  sulfovinates  sont  solubles  ;  on  les  prépare  facilement, 
par  double  décomposition,  en  versant  dans  une  dissolution  de  sulfo- 
vinate de  baryte  un  sulfate  soluble  de  la  base,  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
se  forme  plus  de  précipité.  Ils  cristallisent,  en  génér'al,  facilement. 

Les  sulfovinates  de  potasse  et  d'ammoniaque  cristallisés  sont  an- 
hydres; ils  ont  pour  formules  : 

K0.(C*H«0.2S0»),    (AzH».H0).(G*H»0.2S0»); 

celle  du  sulfovinate  de  chaux  cristallisé  est  CaO.  (G*H»0.2SO»)-|-2H0  ; 
ce  sel  perd  son  eau  dans  le  vide.  Le  sulfovinate  de  cuivre  cristallisé 
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est  représenté  par  CuO.  (C*H»0.2SO*)+4HO,  et  celui  d'argent  par 
AgO.(C*H»0.2SO»)+2HO. 

Les  dissolutions  de  sulfovinates  se  décomposent  facilement  par 
Fébullition.  Les  sulfovinates  secs  donnent,  par  la  chaleur,  un  pro- 
duit huileux  que  nous  étudierons  plus  tard  sous  le  nom  ô!huile  de 
vin  pesante. 

lÊther,  C*H»0. 

§  4374.  Lorsqu'on  chauffe  un  mélange  de  2  parties  d'alcool  à  85®, 
et  de  3  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  il  se  forme  un  liquide 
très-volatil,  l'éther,  dont  la  formule  est  C*H*0.  La  formule  de  l'al- 
cool étant  C^H^O',  on  est  naturellement  porté  à  admettre  que  l'al- 
cool abandonne  4  éq.  d'eau  à  l'acide  sulfurique  qui  en  est  très-avide, 
et  qu'il  se  transforme  en  éther  C^H'^O ,  mais,  si  l'on  examine  la 
réaction  de  plus  près,  on  reconnaît  qu'elle  n'est  pas  aussi  simple. 
En  effet,  Féther  ne  passe  pas  seul  à  la  dislillation ,  il  distille  en 
même  temps  de  l'eau ,  et  cette  quantité  d'eau  est  telle  qu'elle  refor- 
merait précisément  de  l'alcool  avec  Téther  produit  ;  on  ne  peut 
donc  pas  admettre  que  l'alcool  est  transformé  en  éther  par  l'affinité 
de  l'acide  sulfurique  pour  l'eau. 

Pour  bien  analyser  toutes  les  circonstances  de  la  production  de 
l'éther,  il  faut  disposer  l'opération  de  la  manière  suivante  :  on  place 
dans  un  ballon  À  (Rg.  675}  4  00  parties  d'acide  sulfurique  concentré, 
renfermant  par  conséquent  48,5  d'eau,  auxquelles  on  ajoute  encore 
20  parties  d'eau,  et  50  parties  d'alcool  absolu.  On  ferme  l'ouverture 
du  ballon  par  un  bouchon  percé  de  trois  trous  :  dans  l'un  de  ces  trous 
est  engagé  un  thermomètre  (  dont  le  réservoir  plonge  dans  le  mé- 
lange liquide  ;  le  second  trou  est  traversé  par  un  tube  àb  qui  des- 
cend jusqu'au  fond  du  ballon  et  qui  est  terminé  par  un  entonnoir  a; 
enfin,  dans  le  troisième  trou  on  engage  un  tube  recourbé  cde,  dont 
l'extrémité  c  est  taillée  en  sifflet  ahn  que  les  gouttes  liquides  qui 
s'y  condensent  retombent  plus  facilement  dans  le  ballon.  Le  tube 
cde  est  engagé  dans  un  réfrigérant  ordinaire  BC,  semblable  à  ceux 
que  l'on  emploie  pour  les  distillations  ;  ^extrémité  fg  du  tube  re- 
froidi est  recourbée  afin  qu'on  puisse  la  faire  descendre  jusqu'au 
fond  du  flacon  D. 

On  chauffe  avec  une  lampe  à  alcool  le  ballon  A,  jusqu'à  ce  que 
le  thermomètre  marque  4  40°  ;  une  petite  bande  de  papier,  collée 
sur  le  ballon ,  y  indique  le  niveau  primitif  du  liquide.  On  ouvre 
alors  avec  précaution  le  robinet  r,  afin  de  faire  arriver  un  courant 
continuel  d'alcool  absolu  contenu  dans  le  flacon  E  ;  et  l'on  règle  ce 
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courant  de  telle  manière  que  le  thermomèlre  t  marque  constam- 
ment 440*^.  Si  la  température  s'élève  au-dessus  de  ce  point,  on  fait 


Fig.  675 


arriver  plus  d'alcool  ;  si,  au  contraire,  la  température  baisse,  on  en 
diminue  l'écoulement. 

Il  passe  alors,  constamment,  à  la  distillation  un  mélange  d'éther 
et  d'eau  qui  se  rend  complètement  dans  le  flacon  D,  si  Ton  a  soin 
de  faire  couler  de  l'eau  très-froide  dans  le  réfrigérant  EC.  Pour  plus 
de  sûreté,  lorsqu'il  s'est  formé  une  couche  liquide  dans  le  flacon  D, 
on  y  fait  plonger  le  tube  fg  d'une  petite  quantité  ;  et  ;  à  mesure  que 
le  niveau  de  celui-ci  s'élève,  on  abaisse  successivement  le  flacon, 
ce  qui  est  facile  si  on  a  eu  soin  de  le  placer  sur  un  pied  mobile  ou 
sur  plusieurs  tablettes  superposées.  En  opérant  de  cette  manière, 
on  peut  transformer  en  éther,  avec  la  même  quantité  d'acide  sulfu- 
rique,  une  quantité  pour  ainsi  dire  indéûnie  d'alcool.  On  recueille 
dans  le  flacon  D  un  mélange  d'eau  et  d'éther,  dont  le  poids  est  ri- 
goureusement égal  à  celui  de  l'alcool  employé,  si  on  a  eu  soin  de 
maintenir  la  température  du  ballon  rigoureusement  à  4  40®.  L'é- 
ther  et  l'eau  se  trouvent  dans  ce  mélange  précisément  dans  les  pro^ 
portions  qui  constituent  l'alcool. 

L'acide  sulfurique,  dans  les  circonstances  où  notre  opération  a 
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été  faite,  a  opéré  simplement  la  séparation  de  Talcool  en  éther  et 
en  eau  ,  sans  s'emparer  d'aucun  de  ces  produits  ;  ce  n'est  donc  pas 
l'afQnité  de  Tacide  sulfurique  pour  l'eau  qui  a  déterminé  la  réaction. 
On  peut  d'ailleurs  distiller  de  l'alcool  avec  un  grand  excès  de  po- 
tasse caustique,  ou  faire  passer  ses  vapeurs  sur  de  la  potasse  chauf- 
fée à  une  température  quelconque,  sans  qu'il  se  forme  une  trace 
d 'éther,  et  cependant,  la  potasse  a  pour  l'eau  une  affiinité  aussi 
grande  que  l'acide  sulfurique  au  degré  d'hydratation  où  on  l'em- 
ploie. 

Comme,  par  le  mélange  direct  de  l'alcool  avec  l'acide  sulfurique, 
il  se  forme  de  l'acide  sulfovinique,  on  peut  être  porté  à  croire  que 
cet  acide  joue  un  rôle  dans  le  phénomène.  On  pourrait  admettre,  no- 
tamment, que,  là  où  l'alcool  vient  au  contact  de  l'acide  sulfurique, 
la  température  est  assez  abaissée  par  l'arrivée  de  l'alcool  froid  pour 
qu'il  se  forme  de  l'acide  sulfovinique,  et  que  cet  acide  se  répandant 
ensuite  dans  le  mélange  échauffé,  se  décompose  en  éther  et  en 
acide  sulfurique.  Mais  on  a  reconnu  qu'en  plaçant  dans  le  ballon  A 
(fig.  675]  de  l'acide  sulfurique,  étendu  d'une  quantité  d'eau  suffi- 
sante pour  qu'il  bouille  naturellement  à  445"  sous  la  presion  ordi- 
naire de  l'atmosphère,  et  faisant  arriver  dans  cet  acide  des  vapeurs 
d'alcool  chauffées  à  4  00°  ou  au-dessus,  il  passe  constamment  à  la 
distillation  un  mélange  d'éther  et  d'eau ,  avec  un  peu  d'alcool  qui 
provient  de  ce  qu'une  portion  des  vapeurs  alcooliques  échappe  ^ 
l'action  de  l'acide  sulfurique.  Il  est  difficile  d'admettre  qu'il  se 
forme  dans  ce  cas  de  l'acide  sulfovinique,  car  il  faudrait  supposer 
que  cet  acide  se  forme  et  se  décompose  dans  les  mêmes  circonstances. 

On  a  d'ailleurs  reconnu  que  les  proportions  d'alcool  et  d'acide 
sulfurique  les  plus  favorables  à  la  production  de  l'acide  sulfovini- 
que ne  sont  pas  celles  qui  donnent  la  plus  grande  quantité  d'éther. 
Si  l'on  chauffe,  en  effet,  à  une  température  de  460°,  des  mélanges, 
à  proportions  >variables,  d'alcool  et  d'acide  sulfurique,  contenus 
dans  des  tubes  de  verre  fermés  à  la  lampe,  on  trouve  que  le 
liquide  se  sépare  en  deux  couches  ;  la  couche  supérieure  est  form.ée 
par  de  l'éther  pur,  tandis  que  la  couche  inférieure  consiste  en  une 
dissolution  aqueuse  d'acide  sulfurique.  La  production  la  plus  abon- 
dante d'éther  a  lieu  lorsque  le  mélange  se  compose  de  4  partie 
d'acide  sulfurique  et  de  6  à  8  parties  d'alcool  ;  or  un  mélange,  ainsi 
composé,  donne  très-peu  d'acide  sulfovinique;  pour  obtenir  une 
quantité  notable  de.  ce  dernier  acide,  il  faut  augmenter  beaucoup 
la  proportion  d'acide  sulfurique. 

La  transformation  de  l'alcool  en  éther  par  l'acide  sulfurique  est 
donc  encore  un  phénomène  inexpliqué,  à  moins  que  Ton  ne  veuille 
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admettre  que  Tacide  sulfurique  exerce  ici  une  action  de  présence, 
une  action  catalytique  ;  ce  qui  est  mettre  un  mot  à  la  place  d'un  fait. 

L'acide  phosphorique,  en  dissolution  très-concentrée,  transforme 
également  à  chaud  l'alcool  en  éther  et  en  eaù,  mais  l'eau  est  retenue 
par  l'acide  phosphorique,  et ,  lorsque  celui-ci  est  suffisamment  hy- 
draté, il  n'agit  plus  sur  l'alcool.  Plusieurs  chlorures  et  fluorures, 
par  exemple  le  chlorure  de  bore  ,  opèrent  la  même  transformation. 
Quelques  chlorures  métalliques  la  déterminent  également.  Le  chlO' 
rure  de  zinc  anhydre  se  dissout  en  grande  proportion  dans  l'alcool  ; 
si  l'on  soumet  la  liqueur  à  la  distillation,  il  passe  d'abord  de  l'alcool, 
mais,  la  température  s'éievant  bientôt  au-dessus  de  200®,  il  se  forme 
beaucoup  d'éther  qui  distille  avec  de  l'eau.  Si  l'on  continue  à 
chauffer,  il  passe  avec  l'éther  deux  hydrogènes  carbonés  :  l'un 
bout  au-dessous  de  i  00® ,  et  a  pour  formule  C*H*,  sa  densité  de 
vapeur  est  3,96;  le  second  a  une  consistance  huileuse,  il  bout 
vers  300®  et  a  pour  formule  C'H^.  Il  est  à  remarquer  que 
C«H«-f  CW=4C*H«0»— 8H0-,  ainsi,  4  éq.  d'alcool  donneraient 
\  éq.  de  chacun  de  ces  corps,  en  perdant  8  éq.  d'eau. 

On  emploie  pour  la  préparation  en  grand  de  l'éther  un  procédé 
continu,  analogue  à  celui  que  nous  avons  décrit  (page  492);  mais 
on  s'arrête  lorsque  l'acide  sulfurique  a  transformé  en  éther  un  poids      i 
d'alcool  30  à  40  fois  plus  considérable  que  le  sien  ;  si  l'on  continuait      ; 
plus  longtemps,  l'éther  serait  impur  et  renfermerait  une  proportion      \ 
notable  d'huile  de  vin.  L'éther  que  l'on  recueille  dans  le  récipient      I 
est  agité  avec  un  peu  d'eau  qui  dissout  la  plus  grande  partie  de  l'al- 
cool qu'il  renferme  :  on  le  mêle  ensuite  avec  un  lait  de  chaux ,  et ,      ' 
après  l'avoir  laissé  en  contact  pendant  quelque  temps,  on  le  distille 
au  bain-marie.  La  chaux  retient  les  produits  acides  que  l'éther  peut 
contenir  ;  mais  l'éther  distillé  retient  de  l'eau  et  de  l'alcool.  Pour  le 
débarrasser  complètement  de,  ces  deux  substances,  il  faut  le  faire  di-      I 
gérer  avec  une  grande  quantité  de  chlorure  de  calcium  pulvérisé  et 
le  distiller  au  bain-marie. 

Lorsque  l'alcool  que  l'on  veut  transformer  en  éther  renferme  beau- 
coup d'eau  ou  que  l'acide  sulfurique  est  très-aqueux,  la  production  | 
de  l'éther  n'a  plus  lieu,  et  il  passe  de  l'eau  et  de  l'alcool  à  la  distil- 
lation. Si  Falcool  est  en  excès ,  ce  liquide  passe  intact  jusqu'à  ce 
que  le  résidu  renferme  l'alcool  et  l'acide  sulfurique  dans  les  pro- 
portions convenables  pour  la  production  de  l'éther,  et  c'est  alors  que 
la  transformation  ordinaire  en  éther  et  en  eau  commence. 

Lorsqu'on  rectifie,  sur  de  la  chaux,  des  quantités  considérables 
d'éther  brut,  il  reste  dans  le  vase  distillatoire  un  liquide  oléagineux 
jaunâtre,  qui,  distillé  plusieurs  fois  sur  de  la  chaux,  puis  sur  du 
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potassium,  devient  fluide  et  complètement  incolore.  La  densité  de  ce 
liquide  est  0,897  ;  il  bout  à  285®.  Sa  formule  est  C**H'*,  la  densité  de 
sa  vapeur  9,52.  Il  est  probable  que  cet  hydrogène  carboné  est  fourni 
par  Talcool  impur  employé  à  la  préparation  de  Téther. 

§  4375.  L'étber  estun  liquide  incolore,  très-fluide,  d'une  odeur 
vive  et  agréable,  d'une  saveur  acre  et  brûlante.  Sa  densité  à  0®  est 
0,736.  11  bout  à  35^,5  sous  la  pression  de  0"',760.  La  densité  de  sa 
vapeur  est  2» 586.  Sa  composition  est  représentée  par 

4  éq.  carbone 300,0        65,34 

5  »    hydrogène 62,5        4  3,33 

4  »    oxygène 400,0        24,36 

462,5      400,00. 

4  vol.  de  vapeur  d'éther  renferme  : 

2  vol.  vapeur  de  carbone 4,6580 

6  »    hydrogène 0,3465  " 

J     »    oxygène .^ 0,5528 

2,5573  ; 

son  équivalent  C^H^O  est  donc  représenté  par  2  vol.  de  vapeur. 

L'éther  est  très-inflammable  ;  il  brûle  avec  une  flamme  douée 
d*un  certain  éclat,  et  qui  dépose  du  noir  de  fumée  sur  les  corps  froids 
que  Ton  y  introduit.  Il  s'évapore  rapidement  à  Tair,  .parce  qu'il  est 
très-volalil,  et  donne  alors  des  mélanges  détonants  qui  ont  souvent 
causé  de  graves  accidents. 

L'éther  est  facilement  altéré  par  l'oxygène  de  l'air,  qui  le  trans- 
forme en  acide  acétique.  Pour  le  conserver  à  l'état  de  pureté,  il  faut 
le  mettre  dans  des  flacons  bouchés ,  qu'il  remplisse  entièrement, 
ou  mieux,  dans  des  tubes  fermés  hermétiquement  à  la  lampe.  Cette 
altération  est  plus  rapide  sous  l'influence  des  bases  alcalines.  L'éther 
se  dissout  dans  9  parties  d'eau  ;  si  l'on  ajoute  une  plus  grande  quan- 
tité d'éther,  la  portion  qui  échappe  à  la  dissolution  forme  une  couche 
au-dessus  du  liquide  aqueux.  L'éther  dissout  également  une  petite 
quantité  d'eau.  L'alcool  et  l'éther  se  dissolvent  mutuellement  en 
toutes  proportions. 

L'éther  dissout  environ  y^de  soufre  et  jj^  de  phosphore;  ces  corps 
s'en  séparent,  sous  forme  de  cristaux  par  l'évaporation.  Le  chlore  et 
le  brome  agissent  vivement  sur  l'éther,  et  donnent  des  produits  par- 
ticuliers que  nous  étudierons  bientôt.  L'iode  se  dissout  d'abord  sim- 
plement dans  l'éther,  mais,  au  bout  de  quelque  temps,  il  s'altère. 

L'éther  agit  vivement  sur  l'économie  animale  ;  il  produit  l'ivresse. 


.. 
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Sa  vapeur  est  promptement  absorbée  par  les  organes  respiratoires, 
et  détermine  bientôt  une  espèce  d'ivresse,  accompagnée  d'InseDSi' 
bilité.  On  a  utilisé,  dans  ces  derniers  temps,  cette  action  remarquable 
de  la  vapeur  d'éther  pour  rendre  insensibles  les  persoanes  qui  doi' 
vent  subir  des  opérations  chirurgicales. 

Hydrogène  MeariMné  oa  gaa  aléflant,  C*H*. 

§  1376.  Lorsqu'on  fait  agir  un  excès  d'acide  sulFurique  concentré 
sur  l'alcool,  aune  tempéralure  de  160*  ou  au-dessus,  il  ne  se  forme 
plus  que  très-peu  d'éther,  mais  il  se  produit  un  hydrogène  carboné 
gazeux  qui  a  pour  formule  C*H'.  Si  l'on  compare  la  formule  de  cet 
hydrogène  carboné  à  celle  de  l'alcool,  on  est  porté  à  expliquer  cette 
décomposition  en  disant  que  l'acide  sulfurique  détermine  la  forma- 
tion de  â  éq.  d'eau,  qui  se  combinent  avec  lui ,  et  qu'il  met  en  li- 
berté l'hydrogène  bicaiboné  C*H*  : 

C'H*0''=C*H*+3H0. 
Mais  l'expérience  suivante  setnble  contredire  cette  explication.  On  a 
placé  dans  le  ballon  A  (fig.  676)  de  l'acide  sulfurique  concentré,  au- 


quel on  a  ajouté  une  quantité  d'eau  telle  que  le  mélange  entre  en 
ébuliition  vers  160"  (il  faut  prendre  pour  cela  100  parties  d'acide 
sulfurique  monohydraté  et  30  parties  d'eau)  ;  on  chauffe  cet  acide  à 
l'ébullition.  Le  ballon  B  renferme  de  l'alcool  absolu  que  l'on  porte 
à  l'éhuliition  ;  les  vapeurs  d'alcoot  traversent  le  liquide  du  ballon  A 
dont  on  maintient  constamment  la  température  vers  165°,  en  fai- 
sant arriver  plus  ou  moins  de  vapeur  d'alcool,  et  en  augmenlaat 
ou  en  dimiDiiant  la  flamme  de  la  lampe  qui  chauffe  ce  ballon.  Lq 
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gaz  hydrogène  bicarboné  se  dégage,  sous  forme  de  petites  bulles, 
de  toute  la  masse  du  mélange  acide  ;  il  entraine  les  vapeurs  d'eau 
et  d*alcool  qui  se  condensent  dans  le  flacon  C,  et  le  gaz  peut  être 
recueilli  dans  un  gazomètre,  ou  dans  les  flacons  D  placés  sur  une 
cuve  à  eau.  L'alcool  entraîné  est  celui  qui  a  échappé  à  l'action  de 
l'acide  sulfurique.  Quant  à  l'eau  qui  distille,  elle  est  exactement 
égale  à  celle  qui  formeraii  de  l'alcool  avec  l'hydrogène  bicarboné  ; 
la  liqueur  acide  du  ballon  A  conserve  la  même  composition  et  peut 
transformer  en  hydrogène  bicarboné  et  en  eau,  une  quantité  presque 
indéfinie  d'alcool.  Il  ne  se  forme  que  très-peu  d'éther.  Cette  expé- 
rience fait  voir  que  la  décomposition,  au  contact  de  l'acide  sulfu- 
rique, de  l'alcool  en  hydrogène  bicarboné  et  en  eau,  n'est  pas  due  à 
l'affinité  de  cet  acide  pour  Teau,  puisque  l'eau  et  l'hydrogène  bi- 
carboné se  dégagent  en  même  temps. 

On  prépare  ordinairement,  dans  les  laboratoires,  l'hydrogène  bi- 
carboné en  chauffant  un  mélange  de  4  partie  d'alcool  à  0,85  et  de 
6  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  dans  une  cornue  (fig.  285)  qui 
doit  être  remplie  seulement  au  }.  On  fait  passer  le  gaz  qui  se  dégage, 
d'abord  à  travers  un  flacon  renfermant  de  l'acide  sulfurique  concentré 
qui  retient  les  vapeurs  d'alcool  et  d'éther,  puis  à  travers  un  second 
flacon  contenant  une  dissolution  de  potasse  caustique,  pour  absorber 
l'acide  sulfureux  et  l'acide  carbonique  qui  se  dégagenten  grande  quan- 
tité vers  la  fin  de  l'opération  ;  ce  dégagement  a  pour  cause  la  réaction 
qui  a  lieu  entre  l'acide  sulfurique  concentré  et  les  matières  charbon- 
nées  qui  restent  dans  la  cornue.  Le  dégagement  du  gaz  est  assez 
régulier  au  commencement  de  l'opération  ;  mais  bientôt  il  devient 
tumultueux  etse  fait  par  saccades;  le  mélange  acide  noircit,  devient 
visqueux,  et  se  boursoufle  au  point  qu'il  faut  que  la  partie  vide  de 
la  cornue  soit  très-vaste  pour  que  la  matière  boursouflée  n'atteigne 
pas  le  col.  Lorsque  le  boursouflement  devient  trop  considérable  on 
diminue  le  feu.  A  la  fin  de  l'expérience,  il  reste  dans  la  cornu&>une 
matière  noire  solide,  qui  abandonne  à  l'eau ,  de  l'acide  sulfurique, 
de  l'acide  sulfovinique  ou  un  isomère  de  cet  acide;  le  résidu  noir 
insoluble,  a  une  composition  très-complexe  qui  correspond  à  la  for- 
mule C'"»H"0««S». 

§  4377.  L'hydrogène  bicarboné  est  un  gaz  incolore,  qui  ne  se  li- 
quéfie pas  aux  plus  basses  températures.  Sa  densité  est  0,978.  Il 
brûle  à  l'air  avec  une  flamme  très-brillante,  qui  dépose  beaucoup 
de  charbon  sur  les  corps  froids  qu'on  y  plonge.  Lorsqu'on  le  fait 
passer  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge,  il  dépose 
du  charbon  sur  les  parois  du  tube,  et  il  se  transforme  en  hydrogène 
protocarboné.  Si  la  température  est  plus  élevée,  tout  le  carbone  se 
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dépose  et  il  ne  se  dégage  que  de  Thydrogène.  La  formule  de  l'hy- 
drogène bicarboné  est  CW  (§  266);  son  équivalent  est  représenté 
par  i  volumes  de  gaz. 

§  1 378.  L'hydrogène  bicarboné  se  combine  avec  Tacide  sulfurique 
anhydre;  il  se  forme  un  composé  blanc,  fusible  vers  80^,  qui  a  pour 
formule  C^H^.'iSO',  et  auquel  on  a  donné  le  nom  impropre  de  sul- 
fate de  carbyle.  Pour  l'obtenir,  on  fait  arriver  simultanément  dans 
un  tube  en  U  du  gaz  oléfiant  bien  privé  d'éther,  et  des  vapeurs 
d'acide  sulfurique  anhydre  ;  la  combinaison  se  fait  avec  une  grande 
élévation  de  température  ;  la  matière  d'abord  liquide,  se  solidifie 
en  une  masse  cristalline  rayonnée  sur  les  parois  du  tube.  Pour  la 
purifier,  on  l'abandonne  pendant  plusieurs  jours  dans  le  vide  au- 
dessus  d'une  capsule  renfermant  de  la  potasse  caustique  en  mor- 
ceaux qui  absorbe  les  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre. 

Le  même  produit  se  forme  lorsqu'on  place  un  tube  ouvert  conte- 
nant de  l'alcool  absolu,  dans  un  flacon  renfermant  de  l'acide  sulfu- 
rique anhydre,  et  qu'on  abandonne  le  flacon  bien  bouché  à  lui- 
même  pendant  plusieurs  jours.  Les  vapeurs  d'alcool  et  d'acide 
sulfurique  se  combinent,  et  il  se  forme  du  sulfate  de  carbyle;  mais 
celui-ci  est  alors  sali  par  de  l'acide  sulfurique  hydraté  dont  on  le 
débarrasse  difficilement.  La  réaction  est  exprimée  dans  ce  cas  par 
l'équation  suivante  : 

C*H«0'-f-6SO'=G^H*.4SO»-f2(SO».HO). 

Le  sulfate  de  carbyle  absorbe  l'humidité  de  l'air.  Si  cette  absor- 
ption se  fait  lentement  et  sans  élévation  de  température,  on  obtient 
un  acide  particulier  qu'on  a  appelé  acide  éthionique^  et  qui  a  pour 
formule  C*H*0.4S0'.  Cet  acide  forme,  avec  la  baryte,  un  sel  so- 
luble  dans  l'eau,  mais  insoluble  dans  l'alcool  ;  il  donne  avec  la  plu- 
part des  bases,  des  sels  cristallisables. 

SI  Ton  fait  bouillir,  pendant  quelques  instants,  la  dissolution 
d'acide  éthionique,  ou  si  l'on  dissout  le  sulfate  de  carbyle  dans  l'eau 
chaude,  on  obtient  un  nouvel  acide,  Yacide  iséthionique  qui  pré- 
sente la  même  composition  C*H"0.2S0'  que  l'acide  sulfovinique,  et 
la  liqueur  renferme  de  l'acide  sulfurique  libre.  L'acide  iséthionique 
difl^ère  de  l'acide  sulfovinique  par  une  stabilité  beaucoup  plus 
grande,  car  on  peut  faire  bouillir  indéfiniment  sa  dissolution  sans 
qu'il  se  décompose.  Les  iséthionates  sont  aussi  beaucoup  plus  sta- 
bles que  les  sulfovinates;  car  ils  supportent,  sans  se  décomposer, 
des  températures  de  200  à  300®. 
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ActicM  du  chlore,  du  brame  et  de  l'iode  mr  rhydrogène  bkarboni. 

S  (  379.  En  faisant  agir,  sur  l'hydrogène  bicarboné,  du  chlore  en 
quantité  plus  ou  moins  grande,  et  sous  l'influence  d'une  lumière 
plus  ou  moins  intense,  on  obtient  divers  produits  que  nous  allons 
énumérer  :  si  l'on  fait  arriver  les  deux  gaz,  humides,  à  peu  près-à 
volumes  égam,  dans  un  grand  ballon  exposé  à  la  lumière  diffuse 
du  jour,  il  y  a  combinaison  avec  dégagement  de  chaleur,  et  un  li- 
quide huileuï  ruisselle  sur  les  parois  du  ballon.  Si  les  gaz  étaient 
secs,  la  réaction  ne  s'établirait  que  sous  l'influence  de  la  lumière 
solaire  directe. 

Lorsqu'on  veut  préparer  une  quantité  un  peu  considérable  de  ce 
produit,  il  faut  disposer  l'appareil  comme  le  représente  la  figure  6T7. 


A  est  une  grande  cornue  dans  laquelle  on  prépare  le  gaz  otéliant; 
ce  gaz  traverse  le  Qacon  laveur  B  renfermant  de  l'acide  sulfurique 
concentré  qui  relient  les  vapeurs  d'alcool  et  d'èther,  puis  le  flacon  C 
contenant  une  dissolution  de  potasse  pour  absorber  les  acides  sulfu- 
reux et  carbonique  ;  il  se  rend  de  là  dans  un  ballon  à  3  tubulures  D, 
où  arrive  également  le  chlore  qui  se  dégage  du  ballon  G  après  avoir 
traversé  l'eau  remplissant  le  flacon  F.  Les  extrémités  des  tubes  qui 
amènent  les  deux  gaz  dans  le  ballon  D  sont  placées  en  regard  l'une 
de  l'autre,  afin  que  les  gaz  se  mêlent  immédiatement.  Le  liquide 
formé  tombe,  par  la  pointe  inférieure  du  ballon,  dans  un  flacon  B 
bien  refroidi  ;  l'excès  de  gaz  s'échappe  par  la  même  tubulure.  Le 
liquide  obtenu  est  agité  à  plusieurs  reprises  avec  do  l'eau,  puis  dis- 
tillé plusieurs  fois,  alternativement,  avec  de  l'acide  sulfurique  et  de 
la  potasse,  qui  détruisent  une  petite  quantité  de  substances  étran- 
gères produites  par  la  réaction  du  chlore  sur  la  vapeur  d'éther  qui 
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accompagne  le  gaz  oléfîant  lorsque  le  dégagement  de  ce  gaz  est 
trop  rapide.  Si  l'on  prolonge  l'opération  très-longtemps,  en  épui- 
sant l'action  de  l'acide  suifurique  sur  l'alcool ,  il  arrive  souvent, 
vers  la  fin  de  l'opération  »  que  la  potasse  du  flacon  G  est  passée  à 
l'état  de  bisulfite  de  potasse,  et  que  l'acide  sulfureux  ne  s'absorbe 
plus  ;  on  obtient  alors,  avec  le  produit  principal,  une  certaine  quan- 
tité d'acide  chlorosulfurique  (§432)  qui  se  pèle  intimement  avec 
lui.  La  liqueur  condensée  dans  le  flacon  E  a  alors  une  odeur  sulfu- 
reuse et  acide,  extrêmement  pénétranie  ;  elle  s'échauffe  quand  on 
l'agite  avec  de  l'eau  et  donne  une  grande  quantité  d'acide  suifu- 
rique et  d'acide  chlorhydrique  provenant  de  la  décomposition  de 
l'acide  chlorosulfurique.  Il  est  important  de  remarquer  que  le  chlore 
et  l'acide  sulfureux,  seuls,  ne  se  combinent  que  sous  l'influence  des 
rayons  solaires  les  plus  intenses,  tandis  que,  en  présence  de  l'hy- 
drogène bicarboné,  la  combinaison  se  fait  à  la  lumière  diffuse.  Le 
chlore  et  l'hydrogène  bicarboné  qui,  lorsqu'ils  sont  secs,  n'exercent 
aucune  action  l'un  sur  l'autre  à  la  lumière  diffuse,  se  combinent, 
au  contraire,  très-bien,  lorsqu'il  existe  dans  le  mélange  de  l'acide 
sulfureux  ;  celui-ci  forme  alors  avec  une  partie  du  chlore  de  l'acide 
chlorosulfurique.  La  formation  de  l'un  de  ces  composés  favorise 
donc  la  production  de  l'autre. 

Le  produit  résultant  de  la  combinaison  de  \  vol.  de  chlore  avec 
\  vol.  de  gaz  oléfiant  est  connu  depuis  longtemps  sous  le  nom  de 
liqueur  des  Hollandais,  parce  qu*il  fut  découvert  par  une  réunion  de 
chimistes  de  ce  pays;  c'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agréa- 
ble ;  sa  densité  est  4 ,280  à  0®  ;  il  bout  à  8 i^, 5.  La  densité  de  sa  va« 
peur  est  3,45.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  C*H*C1*, 
qui  correspond  à  4  volumes  de  vapeur;  mais  on  l'écrit  ordinaire- 
ment C^H'Cl.HCl ,  d'après  la  manière  dont  ce  corps  se  comporte 
avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse. 

§  4380.  La  liqueur  des  Hollandais  n'est  pas  décomposée  par  une 
dissolution  aqueuse  de  potasse,  on  peut  la  distiller  avec  cette  disso- 
lution sans  qu'elle  s'altère  sensiblement;  mais  si  on  la  dissout  dans 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  elle  se  décompose  immédia- 
tement :  il  se  dépose  une  grande  quantité  de  chlorure  de  potassium, 
et  l'alcool  renferme  en  dissolution  une  nouvelle  substance  très-vo- 
latile. Pour  la  séparer,  il  faut  distiller  la  liqueur  au  bain-marie  fai- 
blement chauffé,  faire  passer  le  gaz  qui  se  dégage,  d'abord  à  travers 
un  appareil  à  boules  renfermant  de  l'acide  suifurique  concentré  qui 
retient  les  vapeurs  d'alcool,  puis  dans  un  récipient  amené  à  une 
très-basse  température  par  un  mélange  de  glace  et  de  chlorure  de 
calcium.  ïl  se  condense  dans  le  récipient  un  liquide  très-volatil. 
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qui  bout  au-dessous  de  0®,  a  une  odeur  vive  et  faiblement  alliacée, 
et  dont  la  composition  correspond  à  la  formule  C*H*C1,  représentée 
par  4  vol.  de  vapeur.  Ce  corps  présente  donc  exactement  la  même 
constitution  que  Thydrogène  bicarboné,  avec  cette  seule  différence 
que  i  éq.  d'hydrogène  est  remplacé  par  1  éq.  de  chlore.  La  liqueur 
des  Hollandais  peut  être  considérée  elle-même  comme  une  combi- 
naison de  la  substance  C*H*C1  et  d*acide  chlorhydriqùe.  Lorsque  le 
-chlore  réagit  sur  Thydrogène  bicarboné,  4  éq.  de  chlore  enlève 
i  éq.  d'hydrogène  pour  former  \  éq.  d'acide  chlorhydriqùe,  mais 
la  place  devenue  vide  dans  la  molécule  de  gaz  oléfiant  est  immédia- 
tement remplie  par  ^  éq.  de  chlore  ;  il  en  résulte  4  éq.  d'hydrogène 
bicarboné  monochloré^  qui  reste  combiné  à  l'équivalent  d'acide  chlor- 
hydriqùe formé. 

§  4  384 .  L'action  du  chlore  sur  l'hydrogène  bicarboné  ne  se  borne 
pas  à  la  soustraction  de  ce  seul  équivalent  d'hydrogène  et  à  son 
remplacement  par  4  éq.  de  chlore  ;  on  peut  enlever,  successive- 
ment, les  trois  autres  équivalents  d'hydrogène  en  les  remplaçant 
par  un  nombre  correspondant  d'équivalents  de  chlore,  et  obtenir 
ainsi  la  série  des  produits  : 

C^H^     et  leurs  combinaisons  avec  l'acide  chlorhydriqùe        > 
C^H'CI  »  »  CWCl.HCl 

C^H'Cl»  »  »  C*H«C1*.HGI 

C^HGl»  »  »  C^HCP.HGI 

C*C1*  »  »  C*C1*.HG1 

Si  Ton  fait  passer,  en  effet,  du  chlore  sec  dans  de  la  liqueur  des 
Hollandais,  on  voit  que  celle-ci  en  dissout  une  grande  quantité; 
si  l'on  porte  alors  le  flacon  au  soleil,  une  réaction  très-vive  s'éta- 
blit ;  il  se  dégage  une  grande  quantité  de  gaz  acide  chlorhydriqùe, 
et  la  liqueur  se  décolore  complètement.  On  la  sature  de  nouveau 
de  chlore ,  et  on  l'expose  encore  aux  rayons  solaires.  On  peut,  en 
répétant  convenablement  ces  opérations,  transformer  la  liqueur  des 
Hollandais  en  un  nouveau  produit  moins  volatil,  qui  bout  à  4  45**, 
dont  la  densité  à  l'état  liquide  est  4 ,422,  et  à  l'état  de  vapeur  4,60. 
La  formule  de  ce  corps  est  C*H*C1*  ;  on  voit  que  c'est  la  liqueur  des 
Hollandais,  dans  laquelle  4  éq.  d'hydrogène  a  été  remplacé  par 
4  éq.  de  chlore.  Le  même  produit  se  forme  lorsqu'on  fait  agir  le 
chlore  avec  précaution  sur  l'hydrogène  bicarboné  monochloré 
C*H*C1  ;  mais  on  l'obtient  plus  facilement  en  faisant  passer  ce  der- 
nier corps  à  l'état  de  gaz  à  travers  du  perchlorure  d'antimoine 
Sb'Cl*,  qui  en  dissout  de  grandes  quantités.  Lorsque  le  perchlorure 
d'antimoine  est  saturé,  on  le  soumet  à  la  distillation,  et  on  recueille 
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UD  liquide  iacolore  qui  est  la  substance  C^H^Cl',  ou  la  liqueur  des 
Hollandais  monochlorée.  La  formule  de  cette  substance  peut  être 
écrite  C^H'CP.HCl  par  les  mêmes  raisons  que  celles  que  nous  avons 
données  à  l'occasion  de  la  liqueur  des  Hollandais.  Si  Ton  dissout, 
en  effet,  la  liqueur  des  Hollandais  monochlorée  dans  une  dissolu- 
tion alcoolique  de  potasse,  il  se  forme  un  précipité  de  chlorure  de 
potassium  et  Ton  sépare,  par  distillation,  un  liquide  dont  la  formule 
est  C*H'C1'.  Ce  liquide,  qui  peut  être  considéré  comme  Vhydro- 
gène  bicarboné  bichloréj  a  pour  densité  4 ,250  ;  il  bout  entre  35 
et  40*».  Sa  densité  de  vapeur  est  3,35  ;  l'équivalent  C*H'C1»  corres- 
pond donc  à  4  vol.  de  vapeur  comme  celui  du  gaz  oléfîant. 

Si  Ton  opère  sur  la  liqueur  des  Hollandais  monochlorée 
C*H*CI*.HC1,  comme  on  vient  de  le  faire  sur  la  liqueur  des  Hollan- 
dais primitive  C*H*CI.HC1,  le  chlore  enlève  encore  de  Thydrogène  à 
rétat  d'acide  chlorhydrique,  et  l'on  obtient  une  substance  dont  la 
formule  est  C*H*GI*,  et  qui  peut  être  considérée  comme  la  liqueur 
des  Hollandais  bichlorée.  La  densité  de  cette  substance  est  4,576; 
elle  bout  à  435^.  La  densité  de  sa  vapeur  est  5,79,  de  sorte  que 
l'équivalent  G*H'Gl*  est  encore  représenté  par  4  vol.  de  vapeur. 

Nous  écrirons  la  formule  de  ce  produit  C*HGl*.HGI,  parce  que, 
au  contact  d'une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  il  se  décompose 
en  acide  chlorhydrique,  qui  se  combine  avec  la  potasse,  et  en  un 
nouveau  corps  G*HGl',  qui  est  V hydrogène  bicarboné  trichloré. 

La  liqueur  des  Hollandais  bichlorée,  soumise  de  nouveau  à  l'ac- 
tion du  chlore  avec  les  précautions  que  nous  avons  indiquées,  se 
change  en  liqueur  des  Hollandais  trichlorée  G^HG!**,  qui  bout  à  4  53"*. 
La  densité  à  0^  de  cette  substance  est  4,663,  et  celle  de  sa  vapeur 
7,08.  L'équivalent  G^HCl*  est  donc  encore  représenté  par  4  vol.  de 
vapeur.  La  formule  G*HGl**  peut  être  écrite  C*Gl*.HCl,  parœ  que 
cette  substance,  au  contact  d'une  dissolution  alcoolique  de  potasse, 
se  décompose  et  donne  le  produit  G*G1*,  qui  doit  être  considéré 
comme  Vhydrogène  bicarboné  quadrichloré  ou  perchloré;  tout  l'hy- 
drogène du  gaz  oléfiant  est  ici  remplacé  par  une  quantité  équiva- 
lente de  chlore,  et  la  nouvelle  substance  est  un  simple  chlorure  de 
carbone;  mais  ce  corps  présente  la  même  constitution  que  1  hydro- 
gène bicarboné,  car  sa  formule  correspond  à  4  vol.  de  vapeur. 
Le  chlorure  de  carbone  G*Gl*  a  pour  densité  4 ,64  9,  il  bout  à  4  22*. 
Enfin,  si  Ton  traite  par  un  excès  de  chlore^  au  soleil,  la  liqueur 
des  Hollandais  trichlorée  G*HG1",  on  lui  enlève  le  dernier  équiva- 
lent d'hydrogène,  et  on  le  remplace  par  4  éq.  de  chlore  ;  il  se  forme 
ainsi  un  chlorure  de  carbone  G^Gl*,  qui  peut  être  considéré  comme 
la  liqueur  des  Hollandais  quadrichlorée  ou  perchlorée.  Ce  chlorure 
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de  carbone,  que  Ton  appelle  quelquefois  sesquichlorure  de  carbone 
à  cause  de  sa  composition,  est  solide,  cristallin,  d'une  odeur  aro- 
matique particulière  ;  on  le  purifie  facilement  en  le  dissolvant  dans 
deTalcool  bouillant;  le  liquide  abandonne,  en  refroidissant,  le  chlo- 
rure de  carbone^  sous  forme  de  petits  cristaux  blancs.  Ces  cristaux 
fondent  à  460^  et  la  matière  entre  en  ébullition  à  480®.  La  densité 
de  sa  vapeur  est  8,16;  l'équivalent  C*Cl*  est  donc  représenté  par 
4  vol.de  vapeur. 

Le  chlorure  de  carbone  C^Cl*,  de  la  série  de  l'hydrogène  bicar- 
boné,  se  combine  facilement  avec  le  chlore  et  se  change  en  chlorure 
de  carbone  solide  C^Cl^,  de  la  série  de  la  liqueur  des  Hollandais. 
Réciproquement,  le  chlorure  de  carbone  C*C1*  se  transforme  facile- 
ment en  chlorure  de  carbone  C^Ci*.  Lorsqu'on  fait  passer  le  chlo- 
rure de  carbone  C*C1*,  en  vapeur,  à  travers  un  tube  chauffé  au 
rouge,  il  se  transforme  en  «hlorure  de  carbone  C*Cl*  et  en  chlore  ; 
mais  il  est  difficile  d'obtenir  ainsi  le  chlorure  C^Cl*  pur,  à  cause  de 
la  facilité  avec  laquelle  il  se  recombine  au  chlore  lorsqu'il  arrive 
avec  ce  gaz  dans  le  récipient  où  il  se  condense.  Cette  transforma- 
tion se  fait  plus  facilement  en  dissolvant  le  chlorure  de  carbone 
dans  une  dissolution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  sulfure  de  potas- 
sium ;  il  s'établit  une  réaction  des  plus  vives  si  Ton  chauffe  un  peu, 
et  il  se  dégage  beaucoup  d'acide  sulfhydrique.  Il  est  convenable  de 
n'ajouter  le  chlorure  de  carbone  que  par  petites  portions,  et  de  ne 
pas  employer  un  trop  grand  excès  de  sulfhydrate  de  sulfure  de  po- 
tassium. Quand  le  dégagement  de  gaz  a  cessé,  on  distille  et  l'on 
étend  d'eau  la  liqueur  alcoolique  recueillie  dans  le  récipient  ;  le 
chlorure  de  carbone, C*C1*  se  dépose  sous  forme  d'un  liquide  in- 
colore. 

§  1382.  Nous  avons  donc  ici  deux  séries  de  produits,  dérivés  de 
deux  substances  primitives,  l'hydrogène  bicarboné  C*H*  et  la  li- 
queur des  Hollandais  G*H*CI*,  par  le  remplacement  successif  de 
rhydrogènë  par  des  quantités  équivalentes  de  chlore.  La  liqueur 
des  Hollandais  peut,  elle-même,  être  considérée  comme  dérivée, 
par  le  même  mode  de  génération ,  d'un  hydrogène  carboné  C*H* 
encore  inconnu.  A  mesure  que  le  chlore  remplace  ainsi  l'hydro- 
gène, la  densité  de  la  substance  augmente,  et  son  point  d'ébulli- 
tion  s'élève.  Ces  relations  se  reconnaissent  facilement  dans  les  ta^ 
bleaux  suivants: 
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â06  ACTION  DU  CHLOKE  SUR  L'HYDROGÈNE  BICARBONÉ. 

Série  de  Vhydrogène  bicarboné. 

Hydrogène  bicarboné .  C*H*,        gaz  ne  se  liquéfiant  à  aucune  tem- 
pérature réalisable  jusqu'ici. 
Hydrogène    bicarboné 

monochloré C*H*C1,      bout  à  —1 0®  environ. 

Hydrogène    bicarboné 

bichloré C*H«C1«,         »       +35^  densité 4,250 

Hydrogène    bicarboné 

trichloré C*HCI% 

Hydrogène    bicarboné 

quadrichlorô C*Cl*,  »         4  22*^  »  4 ,6<  9 

Série  de  la  liqueur  des  Hollandais. 

Hydrogène  carboné  (in- 
connu)  C^H«, 

Liqueur  des  Hollandais  C^H^Cl'      bout  à    82^5,  densité. .  4 ,256 

Liqueur  des  Hollandais 
monochlorée C*H»C1»         »        415®,  »  4,422 

Liqueur  des  Hollandais 
bichlorée C^H'Gl*         »        4  35^  »  4 ,576 

Liqueur  des  Hollandais 
trichlorée C^HCl'»  »        4  53^  »  4 ,649 

Liqueur  d^  Hollandais 
quadrichlorée C*C1«  »        480^ 

Pour  tous  ces  produits,  Téquivalent  est  représenté  par  4  volumes 
de  vapeur,  et  l'on  peut  admettre  que  les  substances  d'une  même 
série  présentent  le  même  groupement  moléculaire,  et  ne  diffèrent 
entre  elles  que  par  la  nature  chimique  d'un  de  leurs  éléments, 
l'hydrogène,  qui  est  remplacé  plus  ou  moins  complètement  par  des 
quantités  équivalentes  de  chlore. 

§  4383.  Le  brome  se  combine  également  avec  l'hydrogène  bicar- 
boné et  donne  une  substance  C^H*Br*  qui  correspond  exactement 
à  la  liqueur  des  Hollandais.  On  prépare  ce  corps  en  faisant  tomber 
goutte  à  goutte  du  brome  dans  un  courant  d'hydrogène  bicarboné; 
le  brome  se  décolore  presque  instantanément  et  se  change  en  un 
liquide  éthéré  dont  l'odeur  est  semblable  à  celle  de  la  liqueur  des 
Hollandais.  Pour  le  purifier,  on  le  lave  avec  un  peu  d'eau,  puis  on 
le  distille  plusieurs  fois,  alternativement,*  sur  de  l'acide  sulfurique 
concentré  et  sur  de  la  baryte.  La  densité  de  ce  liquide  est  2,4  6  à  24*; 
il  bout  à  433®  et  se  solidifie  à  4- ^3^  en  une  masse  blanche  cristal- 
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line  qui  ressemble  au  camphre.  Son  équivalent  est  représenté  par 
4  vol. 

Ce  produit  G^H*Br*  subit,  par  la  distillation  avec  une  dissolution 
alcoolique  de  potasse,  une  décomposition  analogue  à  celle  qu'éprouve 
la  liqueur  des  Hollandais;  il  se  forme  du  bromure  de  potassium  et 
un  gaz  C^H'Br  qui  se  condense  facilement  dans  un  mélange  de  glace 
et  de  sel  marin  :  c'est  Vhydrogène  bicarboné  monobrômé  ;  sa  densité 
est  d'environ  4 ,52;  la  densité  de  sa  vapeur  est  3,64,  et  son  équiva- 
lent est  représenté  par  4  vol.  de  vapeur. 

Le  brome  attaque  Thydrogène  bicarboné  monobrômé  et  le  trans- 
ferme en  un  liquide  C^H'Br'  qui  correspond  à  la  liqueur  des  Hollan- 
dais monochlorée  ;  Faction  du  brome  ne  parait  pas  aller  plus  loin, 
même  sous  l'influence  prolongée  des  rayons  solaires. 

§  4384.  Si  Ton  fait  arriver  de  l'hydrogène  bicarboné  au  fond  d'un 
matras  renfermant  de  l'iode  et  chauffé  à  50  ou  60^,  l'iode  entre  bien- 
tôt en  fusion  et  il  se  condense,  dans  le  col  du  matras,  des  aiguilles 
jaunâtres  qui  deviennent  complètement  blanches  par  l'action  pro- 
longée du  gaz  oléfiant.  En  reprenant  la  matière  par  de  l'eau  alcaline 
ou  ammoniacale,  on  obtient  une  matière  cristalline  C^HMo*  qui 
correspond  à  la  liqueur  des  Hollandais  Cette  matière  jaunit  un  peu 
\iax  la  dessiccation,  mais  elle  reprend  sa  blancheur  quand  on  l'ex- 
pose dans  un  courant  d'hydrogène  bicarboné.  Elle  est  douée  d'une 
odeur  éthérée,  vive,  pénétrante,  et  qui  excite  le  larmoiement;  elle 
se  décompose  spontanément  sous  l'influence  de  la  lumière;  elle 
fond  à  73®,  mais  se  détruit  à  une  température  un  peu  plus  élevée. 
La  potasse,  dissoute  dans  de  l'alcool,  la  décompose  et  donne  de  Vhy- 
drogène bicarboné  monoiodé ,  C^H'Io,  qui  est  un  liquide  volatil  ;  mais 
la  plus  grande  partie  du  produit  subit  une  décomposition  plus  avan- 
.  cée  et  donne  un  hydrogène  carboné  gazeux. 

En  décomposant  la  liqueur  des  Hollandais  par  des  dissolutions 
alcooliques  de  monosulfure  de  potassium,  on  obtient  des  produits 
solides  dans  lesquels  le  soufre  remplace  le  chlore  des  substances 
primitives  ;  mais  ces  produits  ont  été  peu  étudiés,  et  on  ne  connaît 
jusqu'ici  avec  certitude,  que  la  substance  CWS*,  qui  correspond 
à  la  liqueur  des  Hollandais. 

Huile  de  vin. 

§  1 385.  Lorsqu'on  prépare  l'éther  ou  l'hydrogène  bicarboné  par 
la  réaction  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  l'alcool,  il  se  forme 
constamment  une  certaine  quantité  d'une  substance  huileuse  très- 
lourde,  appelée  huile  de  vin  pesante ^  qui  se  dissout  dans  l'éther, 
mais  qui  s'en  sépare  quand  on  l'étend  d'une  quantité  suffisante 
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d'eau.  La  meilleure  manière  de  la  préparer  consiste  à  chauffer 
4  partie  d'alcool  absolu  et  2  J  parties  d'acide  sulfurique  concentré. 
On  recueille  les  produits  d'abord  dans  un  flacon  maintenu  à  35 
ou  40^,  dans  lequel  se  condense  très-peu  d'éther,  mais  la  plus  grande 
partie  de  l'huile  de  vin  pesante,  puis  dans  un  second  récipient  re- 
froidi si  l'on  ne  veut  pas  perdre  l'éther.  On  obtient  la  même  sub- 
stance en  décomposant  par  la  chaleur  des  sulfovinates  bien  dessé- 
chés. Pn  la  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  froide,  afin 
d'enlever  l'alcool,  l'éther,  les  acides  sulfureux  et  sulfurique  qui  la 
salissent,  puis  on  l'expose  pendant  plusieurs  jours  dans  le  vide, 
au-dessus  de  l'acide  sulfurique  concentré  pour  absorber  l'eau  adhé- 
rente. Il  est  difficile  cependant  d'obtenir  cette  substance  avec  une 
composition  constante,  et  les  chimistes  ne  sont  pas  d'accord  sur  sa 
nature.  D'après  les  analyses  qui  méritent  le  plus  de  confiance,  sa 
formule  serait  C*H*0.2S0';  mais  il  est  possible  que  ce  soit  deVéther 
sulfurique  C^H'^OSO',  appelé  aussi  éther  sulfatique,  appartenant  à 
la  série  des  éthers  composés  dont  nous  allons  nous  occuper,  et 
mêlé  seulement  d'une  petite  quantité  de  substances  étrangères,  et 
principalement  d'hydrogènes  carbonés  que  l'on  parvient,  en  effet,  à 
en  séparer.  Il  suffit  de  faire  digérer  pendant  quelque  temps  l'huile 
de  vin  pesante  avec  de  l'eau  chaude,  ou  mieux,  avec  une  liqueur 
alcaline,  pour  la  décomposer  en  acide  sulfovinique  et  en  huile 
légère  qui  a  la  même  composition  élémentaire  que  l'hydrogène  bi- 
carboné,  mais  ne  bout  qu'à  280^.  On  n'a  pas  décidé,  jusqu'ici,  si 
cette  dernière  substance  est  un  produit  de  la  décomposition  de 
i*huile  de  vin  pesante,  ou  si  elle  s'y  trouvait  simplement  mélangée. 
Cet  hydrogène  carboné  huileux,  abandonné  pendant  quelque  temps 
à  lui-même,  laisse  déposer  des  cristaux  que  l'on  purifie  en  les  expri- 
mant dans  du  papier  Joseph.  Ces  cristaux  présentent  la  même  com- 
position que  l'hydrogène  carboné  liquide;  ils  fondent  à  140®,  et 
distillent  à  260^ 

éthers  composés  et  aeides  vlniqaes 

§  4386.  En  faisant  agir  les  acides  sur  l'alcool,  on  obtient  des 
composés  nombreux,  formés  par  la  combinaison  de  4  éq.  d'éther 
C^H'^O  avec  4  ou  2  éq.  d'acide.  Les  composés  qui  renferment  2  éq. 
d'acide  sont  des  acides  énergiques ,  qui  saturent  bien  les  bases,  et 
forment  un  gaand  nombre  de  sels  cristallisables  ;  on  les  appelle  or- 
dinairement acides  viniques;  Tacide  sulfovinique,  dont  nou9  ayons 
décrit  précédemment  ($  4373)  la  préparation  et  les  propriétés,  est 
un  corps  de  cette  espèce.  Les  composés  qui  ne  renferment  pas  4  éq. 
d'acide  sont  indifférents  aux  réactifs  ;  on  les  appelle  éthers  composés. 
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Certains  acides,  tels  que  les  acides  oxalique  et  carbonique,  for- 
ment les  deux  composés  ;  d'autres,  comme  les  acides  sulfurique  et 
pbosphorique,  ne  forment  que  la  combinaison  acide,  l'acide  vinique  ; 
enfin,  d'autres,  tels  que  les  acides  azotique,  acétique,  ne  donnent 
que  le  composé  neutre.  La  plupart  des  éthers  composés  peuvent 
être  distillés  sans  altération;  quand  on  les  fait  bouillir  avec  une 
dissolution  alcaline  ils  se  décomposent  ;  en  général,  l'acide  de  Télher 
composé  se  combine  avec  l'alcali,  et  l'éther  C*H*0,  devenu  libre,  se 
combine  avec  \  éq.  d'eau  pour  former  de  l'alcool.  Presque  tous  les 
acides  connus  sont  susceptibles  de  former  avec  l'alcool  des  éthers 
composés  ou  des  acides  viniques  ;  nous  allons  décrire  ici  les  compo- 
sés de  cette  nature  formés  par  les  acides  minéraux,  et  ceux  que 
donnent  quelques  acides  organiques  déjà  étudiés;  nous  renverrons 
l*étude  des  autres  aux  articles  où  nous  décrirons  les  propriétés  de 
l'acide  qui  entre  dans  leur  constitution. 

Nous  ne  reviendrons  pas  sur  l'acide  sulfovinique  qui  a  été  suffi- 
samment décrit  (%  1373). 

Éther  sulfatique,  C*H»O.SO». 

§  \  387.  Pour  obtenir  cet  éther  composé,  on  fait  arriver  dejs  vapeurs 
d'acide  sulfurique  anhydre  dans  un  ballon  contenant  de  l'éther  bien 
débarrassé  d'eau.  Ces  vapeurs  sont  promptement  absorbées;  et  le 
liquide  devient  sirupeux.  On  le  traite  par  son  volume  d'éther  au- 
quel on  ajoute  4  volumes  d'eau.  Après  l'agitation,  le  liquide  se  divise 
en  deux  couches  :  la  couche  inférieure  est  une  dissolution  aqueuse 
d'acides  sulfurique,  sulfovinique,  éthionique  et  iséthionique ;  la 
couche  supérieure  consiste  en  une  dissolution  éthérée  d'éther  sul- 
fatique.  On  l'enlève,  on  l'agite  avec  de  la  chaux  vive  qui  enlève  les 
acides,  on  sépare  l'éther  par  une  distillation  à  une  douce  chaleur; 
enfin,  on  se  débarrasse  des  dernières  portions  d'éther,  en  laissant 
séjourner  le  liquide  huileux,  pendant  quelques  jours,  dans  le  vide, 
au-dessus  d'une  capsule  contenant  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

L'éther  sulfatique  est  un  liquide  incolore,  qui  peut  être  distillé 
dans  le  vide  ou  dans  un  courant  de  gaz,  mais  se  décompose  par 
ébullition  sous  la  pression  de  l'atmosphère.  Il  se  décompose  aussi 
au  contact  de  l'eau,  en  donnant  des  acides  sulfovinique  et  iséthio- 
nique, surtout  si  la  température  est  un  peu  élevée. 

Acide  pkosphovinique ,  (G*H«0+2HO).PhO*. 

§  4388.  On  obtient  l'acide  phosphovinique  en  chauffant  pendant 
quelque  temps,  à  une  température  de  80*^,  parties  égales  d'alcool 
absolu  et  d'une  dissolution  sirupeuse  d'acide  phosphorique  ;  on 
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abandonne  ensuite  la  liqueur  à  elle-même  jusqu'au  lendemain,  on 
rétend  d'eau  et  on  la  sature  avec  du  carbonate  de  baryte.  L'acide 
phosphorique  qui  est  resté  libre  forme  avec  la  baryte  un  phosphate 
insoluble  :  tandis  que  l'acide  phosphovinique  produit  avec  cette 
base  un  phosphovinate  soluble.  On  évapore  la  dissolution,  et  celle- 
ci  abandonne,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  de  phosphovinate 
de  baryte.  Ce  sel  est  beaucoup  moins  soluble  que  lé  sulfovinate; 
à  40*^,  point  où  sa  solubilité  est  la  plus  grande,  400  parties  d'eau 
n'en  dissolvent  que  9,3.  Il  est  aussi  beaucoup  plus  stable  que  le 
sulfovinate,  car  on  peut  le  chauffer  à  200  et  300°  sans  l'altérer.  Si 
l'on  verse,  goutte  à  goutte,  de  l'acide  sulfurique  dans  la  dissolution 
du  phosphovinate  de  baryte,  on  peut  précipiter  complètement  la 
baryfe  et  obtenir  une  dissolution  d'acide  phosphovinique  Cette  dis- 
solution peut  être  bouillie  sans  s'altérer;  évaporée  jusqu'à  consis- 
tance sirupeuse  dans  le  vide  de  la  machine  pneumatique,  elle  donne 
des  cristaux,  si  la  température  est  basse.  La  plupart  des  phospho- 
vinates  sont  solubles  dans  l'eau  ;  on  les  prépare  par  double  décom- 
position, en  versant  le  sulfate  de  la  base  dans  une  dissolution  de 
phosphovinate  de  baryte. 

Le  phosphovinate  de  baryte,  cristallisé,  renferme  12  éq.  d'eau  de 
cristallisation  ;  il  les  perd  par  la  chaleur  sans  s'altérer.  Le  sel  dessé- 
ché a  pour  formule  (2Ba04-C*H*0).PhO*,  il  présente  donc  la  com- 
position des  phosphates  tribasiques,  en  admettant  que  l'éther  C*H*0 
remplace  K  éq.  de  base.  Les  autres  phosphovinates  ont  des  compo- 
sitions analogues. 

On  ne  connaît  pas  de  combinaison  neutre  de  l'éther  et  de  Tacide 
phosphorique. 

Èihw  azotique,  C*H«O.AzO*. 

§  1389.  L'acide  azotique  ne  forme  avec  l'éther  qu'un  composé 
neutre,  Véiher  azotique;  on  ne  connaît  pas  jusqu'ici  d'acide  vinique. 

Lorsqu'on  mêle  de  l'alcool  avec  de  l'acide  azotique,  et  qu'on 
chauffe  légèrement,  il  s'établit  une  réaction  des  plus  violentes  ;  il 
se  dégage  beaucoup  de  gaz  nitreux,  et  l'on  obtient,  avec  d'autres 
produits,  un  éther  qui  n'est  pas  l'éther  azotique  C*H"O.AzO**,  miais 
Vélher  azoteux,  C^H^O.AzO*.  On  peut  cependant  produire  l'éther 
azotique  par  la  réaction  directe  de  l'acide  azotique  sur  l'alcool,  mais 
il  faut  éviter  la  production  de  l'acide  azoteux,  car,  ce  dernier  acide, 
à  cause  de  son  action  oxydante  plus  énergique,  donne  des  produits 
très-complexes.  On  y  parvient  en  chauffant  doucement  dans  une 
cornue  450  gr.  d'un  mélange  de  parties  égales  d^alcool  à  35®  et 
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d'acide  azotique  concentré  très-pur,  ayant  pour  densité  4 ,4,  auquel 
ou  a  ajouté  4  gr.  d*urcc,  substance  organique,  que  nous  étudierons 
parmi  les  produits  de  l'écoDomie  animale.  Le  premier  produit  de^ 
la  distillation  se  compose  principalement  d'alcool  étendu  d'eau, 
mais,  bientôt,  l'éther  azotique  distille  lui-même,  et,  à  la  fin  de 
l'opération,  ce  liquide  forme  une  couche  plus  dense  au  fond  du  ré- 
cipient. On  arrête  l'opération  lorsqu'il  reste  encore  environ  ^  du 
liquide  dans  la  cornue.  Pour  séparer  celui  qui  est  dissous  dans  la 
liqueur  alcoolique  surnageante,  on  ajoute  de  l'eau  et  Ton  agite;  on 
décante  l'éther,  on  le  lave  avec  une  dissolution  alcaline,  puis  avec 
de  l'eau;  enfin,  on  le  distille  sur  du  chlorure  de  calcium. 

La  petite  quantité  d'urée  que  l'on  a  ajoutée  au  mélange  a  pour 
but  d'éviter  la  formation  de  l'acide  azoteux,  ou  plutôt  d'opérer  la 
destruction  de  cet  acide  aussitôt  quUl  se  forme.  L'urée  se  combine 
avec  l'acide  azotique  et  forme  de  l'azotate  d'urée;  mais  ce  composé 
se  détruit  avec  la  plus  grande  facilité  au  contact  de  l'acide  azoteux, 
et  les  deux  corps  se  changent  en  azote,  en  eau  et  en  acide  carboni- 
que. L'éther  azotique  est  doué  d'une  odeur  douce  et  suave  :  sa  saveur 
est  sucrée;  sa  densité  est  1 ,442  ;  il  entre  en  ébullition  à  85®;  il  se 
décompose  à  une  température  un  peu  supérieure  à  son  point  d'ébul- 
lition,  et  sa  vapeur  fait  explosion  lorsqu'on  la  chauffe  au-dessus  de 
100**.  Une  dissolution  aqueuse  de  potasse  ne  décompose  pas  l'éther 
azotique,  mais  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  le  détruit,  et 
même  à  froid  ;  il  se  forme  de  l'alcool  et  de  l'azotate  de  potasse. 


Éther  azoteux,  C^H"O.AzO*. 

g  4390.  Nous  avons  dit  que  l'éther  azoteux  était  un  des  produits 
de  l'action  de  l'acide  azotique  ordinairesur  l'alcool;  mais  cette  réaction 
est  extrêmement  tumultueuse,  et,  si  l'on  opère  sur  des  quantités  de 
mélange  lin  peu  considérables  et  dans  une  cornue  dont  le  col  ne  soit 
pas  très-large,  il  peut  y  avoir  explosion .  La  meilleure  manière  de  pré- 
parer ce  produit  consiste  à  verser,  avec  précaution,  dans  un  flacon 
au  moyen  d'un  entonnoir  terminé  par  un  tube  étroit  descendant  jus- 
qu'au fond  du  flacon,  d'abord  4  parlie  en  volume  d'alcool  à  0,85, 
puis  4  partie  d'acide  azotique  à  4  éq.  d'eau.  Le  flacon,  imparfai- 
tement bouché  afin  que  les  gaz  puissent  se  dégager,  est  abandonné 
pendant  2  ou  3  jours  dans  un  endroit  aussi  froid  que  possible.  On 
décante  ensuite  la  couche  supérieure,  qui  renferme  une  grande  quan- 
tité d'éther  nitreux  ;  on  l'agite  avec  une  dissolution  faible  de  potasse 
caustique,  puis  on  la  met  à  digérer  avec  du  chlorure  de  calcium. 
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L'éther  azoteux  pur  est  incolore  ;  son  odeur  rappelle  celle  des 
pommes  de  reinette;  sa  densité  est  0,886  ;  il  bout  à  21®  environ. 

Éther  sulfureux,  CWO.SO*.  ' 

§  4  391 .  Cet  éther  composé  ne  se  forme  pas  par  la  réaction  directe 
de  Tacide  sulfureux  sur  l'alcool  ou  sur  le  mélange  d'alcool  et  d'acide 
sulfurique,  mais  on  l'obtient  en  versant  de  l'alcool  sur  du  protochlo- 
rure de  soufre  ;  le  mélange  s'échauffe,  il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique  et  du  soufre  se  dépose.  En  distillant  la  matière,  il  passe 
d  abord  de  l'alcool,  puis,  lorsque  la  température  sVst  élevée  vers 
'170*^,  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  de  menthe,  et  dont  la  densité 
est  1 ,085  ;  c'est  V éther  sulfureux  C*H*O.SO*  ;  ce  corps  se  décom- 
pose lentement  à  l'air  humide. 

Éther  borique,  C*H"0.2BoO». 

§  1 392.  Lorsqu'on  mêle  ensemble  des  poids  égaux  d'acide  borique 
fondu,  réduit  en  poudre  fine,  et  d'alcool  absolu,  il  y  a  un  dégagement 
considérable  de  chaleur;  si  l'on  distille  ce  mélange  dans  une  cornue 
munie  d'un  thermomètre,  on  reconnaît  qu'il  passe  d'abord  de  Talcool 
à  la  distillation,  mais  que  la  température  s'élève  successivement  et 
dépasse  bientôt  1 00®.  On  arrête  la  distillation  lorsque  la  température 
atteint  110°;  on  traite  la  masse  refroidie  par  de  l'éther;  on  éva- 
pore la  dissolution  éthérée,  et  l'on  chauffe  le  résidu  visqueux  jus- 
qu'à 200®,  dans  un  bain  d'huile.  La  matière  qui  reste  est  de  Véther 
borique.  C'est  un  véritable  verre  transparent,  déjà  un  peu  mou  à 
la  température  ordinaire ,  et  qui  se  ramollit  assez  à  la  tempéra- 
ture de  40  ou  50®,  pour  qu'on  puisse  le  tirer  en  fils.  Il  a  une  faible 
odeur  éthérée  ;  à  200®  il  donne  des  vapeurs  blanches.  Une  tempéra- 
ture de  300®  le  décompose,  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  bicarboné 
très-pur.  L'eau  tiède  le  décompose  également,  mais  il  se  forme  de 
l'alcool  et  de  l'acide  borique.  L'alcool  et  l'éther  dissolvent  l'éther 
borique  et  forment  des  dissolutions  qui  se  prennent  en  masses  géla- 
tineuses quand  on  y  verse  de  l'eau.  Quand  on  distille  une  dissolu- 
tion alcoolique  d'éther  borique,  une  portion  notable  de  cet  éther  est 
entraînée  par  les  vapeurs  alcooliques,  qui  brûlent  alors  avec  une 
belle  flamme  verte  due  à  la  présence  de  l'acide  borique. 

Éthers  siliciques,  ^Cm'^O.SiO^    et    3C*H»0.2SiO». 

§  1393.  Lorsqu'on  verse,  avec  précaution,  de  l'alcool  absolu  dans 
du  chlorure  de  silicium,  une  réaction  très-vive  se  manifeste,  et  il  se 
dégage  beaucoup  de  gaz  acide  chlorhydrique.  On  ajoute  suc-cessiv^ 
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ment  l'alcool  jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle  addition  ne  détermine  plus 
de  dégagement  de  gaz  ;  si,  alors,  on  distille  le  mélange,  il  se  dégage 
d'abord  de  l'éther  chlorhydrique,  et  la  température  s'élève  bientôt 
dans  la  cornue  à  460^;  la  plus  grande  partie  de  la  matière  distille 
entre  460  et  170°;  on  la  recueille  à  part.  Lorsque  la  température 
dépasse  470°,  on  change  le  récipient,  et  l'on  distille  jusqu'à  siccité. 
Le  produit  distillé  entre  460  et  470°  est  soumis  à  une  nouvelle  recti- 
fication ;  on  reconnaît  qu'il  est  presque  entièrement  formé  par  un 
liquide  bouillant  entre  4  62  et  4  63°,  qui  a  pour  formule  3G*H«O.SiO*  ; 
c'est  un  éther  silicique,  d'une  composition  différente  de  celle  des 
éthers  composés  que  nous  avons  étudiés  jusqu'ici,  car  il  renferme 
3  éq.  d'éther  C*H*0  pour  4  éq.  d'acide  silicique.  L'éther  silicique  est 
un  liquide  incolore,  d'une  odeur  éthérée  et  pénétrante,  d'une  saveur 
poivrée.  Sa  densité  est  0,94^.  L'eau  ne  le  dissout  pas,  mais  elle  le 
décompose  à  la  longue,  et  il  se  sépare  de^'acide  silicique.  Lorsqu'on 
abandonne,  pendant  très-longtemps,  de  l'éther  silicique  dans  un  fla- 
con mal  bouché,  la  décomposition  se  fait  successivement  aux  dépens 
de  l'humidité  atmosphérique;  l'éther  silicique  devient  de  plus  en  plus 
visqueux  tout  en  conservant  sa  transparence,  et  il  reste,  à  la  fin, 
une  masse  vitreuse ,  d'une  transparence  parfaite ,  et  d'une  assez 
grande  dureté  ;  c'est  de  l'acide  silicique  hydraté. 

En  rectifiant  de  nouveau  les  produits  de  Taclion  de  l'alcool  sur  le 
chlorure  de  silicium  qui  ont  distillé  au  delà  de  200°,  et  recueillant  à 
part  le  produit  qui  distille  aurdessus  de  300°,  on  obtient  un  nouvel 
éther  qui  a  pour  formule  3C*H**0.2SiO'.  Les  deux  éthers  siliciques 
ont  des  formules  très-différentes  de  celles  des  autres  éthers  com- 
posés. Nous  avons  vu  (§244)  que  les  chimistes  n'étaient  pas  d'ac- 
cord sur  l'équivalent  du  silicium  et  sur  la  formule  del'acide  silicique; 
quelques-uns  pensent  qu'il  faut  écrire  cette  formule  SiO  ;  dans  ce 
cas,  les  deux  éthers  siliciques  prendraient  les  formules  G^H^O.SiO, 
0*11*0.2810 ,  analogues ,  la  première  à  celle  des  éthers  composés 
ordinaires,  la  seconde  à  celle  des  acides  viniques. 

Éther  carbonique,  C*H**O.GO',  et  acide  carbovinique,  C*H'*0.2C0'. 

§  4  394.  L'éther  carbonique  ne  s'obtient  pas  par  l'action  directe  de 
l'acide  carbonique  sur  l'alcool,  mais  on  a  produit  cet  éther  composé  en 
distillant  l'éther  oxalique  avec  du  pol  assiuro  »0n  place  l'éther  oxalique 
dans  une  cornue  tubulée,  on  le  chauffe,  et  Ton  y  projette  successive- 
ment du  potassium  ou  du  sodium  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
de  gaz  ;  ce  gaz  est  de  l'oxyde  de  carbone.  La  matière  qui  reste  dans 
la  cornue  a  une  couleur  d'un  rouge  foncé  ;  on  y  ajoute  de  l'eau  et  l'on 
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distille  ;  Téther  carbonique  forme  la  couche  supérieure  du  liquide 
distillé;  on  le  décante  et  on  le  distille  sur  du  chlorure  de  calcium. 

L'éther  carbonique  est  un  liquide  incolore ,  très-fluide ,  d'une 
odeur  aromatique  et  d'une  saveur  brûlante;  sa  densité  est  0,975;  il 
bout  à  126**.  La  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  de  4,4  ;  l'équiva- 
lent C*H'*O.CO*  est  représenté  par  2  volumes  de  vapeur.  La  potasse 
dissoute  dans  Talcool  ne  l'altère  que  faiblement  à  froid  ;  à  chaud, 
il  se  forme  du  carbonate  de  potasse,  et  il  se  dégage  de  l'alcool. 

L'éther  carbonique  se  décompose  par  une  dissolution  d'ammo- 
niaque et  donne,  pour  produits,  de  l'alcool  et  une  matière  cristalline 
blanche,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  à  laquelle  on  a  donné  le 
nom  d'uréthane.  La  formule  de  l'uréthane  est  C^H'^O.  (C*0*.AzH*); 
on  peut  regarder  cette  substance  comme  un  éther  composé,  formé 
par  un  acide  particulier  C'O'.ÂzH',  auquel  on  a  donné  le  nom  d* acide 
carbamique;  l'uréthane  serait  alors  de  V éther  carbamique.  On  a, 
en  effet  : 

2(C*H»0.C0»;+AzH»=C*H»0.(AzH«.C«0»)-}-CW0«. 

Si  Ton  fait  passer  du  gaz  acide  carbonique,  jusqu'à  saturation,  à 
travers  une  dissolution  concentrée  de  potasse  caustique  dans  l'al- 
cool anhydre,  la  liqueur  finit  par  se  prendre  en  masse  par  un  dépôt 
abondant  de  carbonate,  de  bicarbonate  et  de  carbovinate  de  po- 
tasse. On  verse  dans  le  flacon  de  l'éther  qui  achève  la  précipitation 
du  carbovinate  de  potasse.  Après  avoir  décanté  la  liqueur,  on  agite 
le  dépôt  avec  de  Talcool  absolu,  qui  ne  dissout  que  le  carbovinate 
On  Bttre  la  dissolution  alcoolique,  et  on  la  fait  tomber  dans  de  l'éther 
bien  anhydre,  qui  précipite  de  nouveau  le  carbovinate  de  potasse. 
Ce  sel  desséché  dans  le  vide,  a  pour  formule  K0.(C*H'*0.2C0*); 
il  forme  des  paillettes  blanches,  nacrées  et  grasses  au  toucher. 
L'eau  le  décompose  instantanément  en  alcool  et  bicarbonate  de 
potasse. 

Éther  chloroxycarbonique,  C*H»0.C*0'C1. 

§  4395.  Si  l'on  verse  de  l'alcool  absolu  dans  un  ballon  rempli  de 
ga?  chlorocarbonique  COCl  (§258),  il  y  a  élévation  de  température 
et  le  liquide  se  sépare  en  deux  couches,  dont  l'inférieure  est  formée 
par  l'éther  chloroxycarbonique.  On  purifie  cet  éther  en  le  faisant 
digérer  sur  de  la  litharge  ou  sur  du  chlorure  de  calcium,  puis  en  le 
soumettant  à  la  distillation. 

Cet  éther  est  liquide,  incolore,  doué  d'une  odeur  pénétrante  qui  fait 
pleurer  ;  sa  densité  est  4 ,4  33  ;  il  bout  à  94^,  et  brûle  avec  une  flamme 
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verte.  L'eau  bouillante  le  décompose.  11  peut  être  considéré  comme 
une  combinaison  d'éther  carbonique  C^H^O.CO*  et  de  gaz  chloro- 
carboniqueCOCl.  L'ammoniaque  ledécompose  ;  il  se  forme  du  chlor- 
hydrate, du  carbonate  d'ammoniaque,  et  de  Téther  carbonique. 

Éther  oxalique,  C^H"O.C*0»,  et  acide  oacalovinique,  C*H»0.2C*0». 

§  4  396.  La  meilleure  manière  de  préparer  Téther oxalique  consiste 
à  mêler  dans  une  cornue  tubuléè  4  partie  d'acide  oxalique'  desséché 
à  100**,  et  dont  la  formule  est  alors  C*0'.HO,  avec  6  parties  d'alcool 
absolu.  On  adapte  dans  la  tubulure  de  la  cornue  un  thermomètre 
dont  on  fait  descendre  le  réservoir  jusque  près  du  fond.  On  distille 
jusqu'à  ce  que  le  thermomètre  marque  UO^;  on  reverse  alors  dans 
la  cornue  l'alcool  distillé,  et  l'on  distille  une  seconde  fois,  mais  en 
n'arrêtant  la  distillation  que  lorsque  le  thermomètre  marque  460®. 
On  verse  alors  dans  l'eau  la  liqueur  restée  dans  la  cornue  :  il  s'en 
sépare  un  liquide  pesant.qui  est  Véther  oxalique;  on  le  lave,  à  plu- 
sieurs reprises,  avec  de  l'eau,  puis  on  le  distille  sur  de  la  litharge, 
qui  s'empare  de  l'acide  oxalique  libre.  Le  produit,  abandonné  pen-- 
dant  quelque  temps  au  contact  du  chlorure  de  calcium  fondu,  est 
l'éther  oxalique  pur.Cet  éther  est  incolore,  son  odeur  est  aromatique  ; 
sa  densité  est  de  4 ,093  ;  il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  mais  il  se 
dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool.  La  densité  de  sa  vapeur 
est 5,078;  il  bout  à  484*»,  son  équivalent  C*H*O.C»0*  correspond  à 
2  volumes  de  vapeur. 

L'éther  oxalique  se  décompose,  au  contact  d'une  dissolution  de 
potasse,  en  alcool  et  en  acide  oxalique  ;  cette  décomposition  se  fait 
même,  à  la  longue,  par  l'eau  pure  :  abandonné  dans  un  flacon  mal 
bouché,  au  contact  de  l'air  humide,  il  dépose  des  cristaux  d'acide 
oxalique  hydraté.  L'ammoniaque  exerce  sur  lui  une  action  remar- 
quable ;  il  se  forme  deux  nouveaux  produits  :  Voxatjiide  et  Véther 
oxamique. 

Lorsqu'on  verse  dans  une  dissolution  de  gaz  ammoniac  dans  de 
l'alcool  absolu,  de  l'éther  oxalique  goutte  à  goutte,  il  se  forme  une 
substance  particulière,  appelée  d'abord  oxamélhane,  mais  que  l'on 
regarde  aujourd'hui  comme  un  éther  composé,  formé  par  un  acide 
particulier,  V acide  oxamique  C*0*AzH*.G*0'.  Cette  substance  se  sé- 
pare, par  l'évaporation  de  la  liqueur,  sous  forme  de  cristaux  feuil- 
letés, d'un  aspect  gras,  fondant  vers  400*»,  et  distillant  sans  altéra- 
tion à  4  20*».  Ce  corps  se  dissout  facilement  dans  l'eau  et  daus  l'alcool  ; 
sa  dissolution  aqueuse  se  décompose,  par  l'ébullition,  en  bioxalate 
d'ammoniaque  et  en  alcool.  La  formule  de  l'éther  oxamiquo  est 
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C*H"0.(C*0'AzH*.C*0*);  la  réaction  qui  lui  donne  naissance  est 
exprimée  par  Téquation  suivante  : 

2(G*Il»0.C»0*)  +  AzH» = C*H»0.  (C«0«AzH«.C«0»)  +  C*H«0«. 

Nous  avons  déjà  vu  que  Voxamide  C'O'AzH*  se  formait  dans  la 
distillation  de  l'oxalate  d'ammoniaque  ;  ce  corps  se  prépare  plus 
facilement  en  décomposant  Téther  oxalique  par  une  dissolution 
aqueuse  d'ammoniaque.  L'oxamide  est  une  substance  cristalline, 
blanche,  sans  action  sur  les  réactifs  colorés.  L'eau  froide  n'en  dis- 
sout pas  sensiblement  ;  l'eau  chaude  en  dissout  un  peu,  qui  se  dé- 
pose de  nouveau  par  le  refroidissement  de  la  liqueur.  Les  acides 
étendus  et  les  alcalis  n'altèrent  pas  à  froid  l'oxamide;  mais,  à  la 
température  de  l'ébullition,  l'oxamide  reprend  2  éq.  d'eau  et  donne 
de  l'ammoniaque  AzH'.HO  et  de  l'acide  oxalique  C*0*. 

Si  l'on  ajoute,  à  de  l'éther  oxalique  dissous  dans  Talcool  absolu, 
une  quantité  de  potasse,  également  dissoute  dans  l'alcool  anhydre, 
et  telle  qu'elle  sature  la  moitié  de  l'acide  oxalique  existant  dans 
l'éther,  il  se  précipite,  en  petites  lamelles  cristallines,  un  sel  pres- 
que insoluble  dans  l'alcool  absolu^  c'est  Voxalovinate de  potasse.  Ce 
sel  se  dissout  sans  altération  dans  l'eau,  mais  il  cristallise  ensuite 
difficilement.  Si  l'on  ajoute  une  trop  grande  quantité  de  potasse,  on 
n'obtient  que  de  l'oxalate  de  potasse  et  de  l'alcool.  La  formule  de 
ce  sel  est  K0.(C*H"0.2G*0*).  Lorsque,  dans  sa  préparation,  il  se 
précipite  mélangé  avec  une  certaine  quantité  d'oxalate  de  potasse, 
on  peut  l'en  séparer  en  traitant  le  précipité  par  de  l'alcool  un  peu 
étendu,  qui  ne  dissout  que  l'oxalovinate  de  potasse.  En  ajoutant  de 
l'acide  sulfurique  à  cette  dissolution,  on  en  précipite  l^  potasse  à 
l'état  de  sulfate,  et  si  l'on  sature  ensuite  la  liqueur  par  de  la  baryte 
caustique,  on  obtient  une  dissolution  d'oxalovinate  de  baryte.  La 
dissolution  aqueuse  d'acide  oxalovi nique  se  décompose  facilement 
par  révaporation,  et  l'on  obtient  des  cristaux  d'acide  oxalique  hy- 
draté. 

Éther  mucique,  G*H«O.C«HW. 

§  4397.  L'acide  mucique  ne  forme  pas  d'éther  composé,  par  son 
action  directe  sur  l'alcool  ;  mais  on  obtient  un  éther  mucique  en  dis- 
solvant, à  l'aide  de  la  chaleur,  \  pattie  d'acide  muciquedans  i  parties 
d'acide  sulfurique,  puis  versant  dans  cette  liqueur,  après  refroidisse- 
ment, 4  parties  d'alcool.  Au  bout  de  quelque  tenlps,  il  se  forme  un 
dépôt  abondantde  cristaux  aiguillés,  que  l'on  purifie  en  les  dissolvant 
dans  de  l'alcool  bouillant,  dont  ils  se  séparent  de  nouveau  parle  re- 
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froidisçement.  Ces  cri>taux  sont  de  Téther  mucique  C*H*O.C*H*0'  ; 
ils  fondent  vers  HO^  et  se  décomposent  à  470®  sans  distiller.  Ils 
se  dissolvent  dans  l'eau  bouillante,  et  s'en  séparent  presque  com- 
plètement par  le  refroidissement.  L'alcool  bouillant  dissout  égale- 
ment réther  mucique,  mais,  refroidi,  il  n'en  conserve  que  des  traces. 

Combinaisons  de  Vélher  C*H*0  avec  les  chlorures  métalliques. 

$  4398.  L'éthersimpleformedescombinaisonscristallisablesavec 
plusieurs  chlorures  métalliques,  notamment  avec  les  bichlorures 
d'étain  et  de  titane.  Lorsqu'on  place,  dans  un  flacon  bien  sec  renfer- 
mant du  bicblorure  d'étain  ou  de  titane,  un  tube  ouvert  contenant 
de  l'éther,  et  qu'on  abandonne  le  flacon  bouché,  il  se  forme  sur  ses 
parois  des  cristaux,  remarquables  par  leur  netteté,  et  dont  la  for" 
mule  est  2C*H»0.SnCl«,  2C*H»0.TiCl».  Ces  cristaux  se  dissolvent 
sans  altération  dans  l'éther  et  dans  l'alcool  absolu,  mais  ils  se  dé* 
composent  au  contact  de  l'eau,  et  l'éther  devient  libre. 

Combinaison  de  l'éther  avec  le  sulfure  de  carbone^  acide  sulfocarbo^ 
viniqueou  acide xanthique^  C^H'^O.^CS*. 

S  4399.  On  obtient  ces  combinaisons  en  versant,  dans  une  disso- 
lution de  potasse  dans  l'alcool  absolu,  goutte  à  goutte,  du  sulfure  de 
carbone  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  ait  perdu  sa  réaction  alcaline;  il 
se  forme  un  sel  de  potasse  particulier,  dont  la  plus  grande  partie  se  sé- 
pare sous  forme  de  cristaux  orangés.  La  composition  de  ce  sel  corres- 
pond à  la  formule  K0.(G^H"0.2CS*),  on  peut  donc  le  regarder  comme 
un  acide  vinique  dans  lequel  l'éther  C^H'O  est  combiné  à  l'acide  sul- 
focarbonique  CS*  :  on  lui  donne  aussi  le  nom  d'acide  œanthique. 

On  sépare  cet  acide  en  versant,  dans  une  diâsolution  dexanthate 
de  potasse,  de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide  chlorhydrique;  la 
liqueur  devient  laiteuse  et  il  s'en  sépare  une  huile  incolore  qu'on 
lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  ;  c'est  l'acide  xanthique,  mais 
cette  substance  est  très-peu  stable  lorsqu'elle  est  isolée.  Les  xan- 
thates  alcalins  sont  solubles  dans  l'eau  ;  les  autres  xanthales  métal- 
liques sont  insolubles  et  se  précipitent  sousforme  de  poudres  jaunes. 
Les  xanihates  donnent,  par  la  distillation,  plusieurs  nouveaux  pro- 
duits, mais  qui  n'ont  pas  encore  été  suffisamment  étudiés. 

Kthers  simples. 

g  4400.  On  peut  remplacer  l'équivalent  d'oxygène  de  l'éther 
C*H*0,  par  4  éq.  de  chlore,  de  brome,  d'iode,  de  soufre,  de  sélé- 
nium, de  tellure,  de  cyanogène,  et  obtenir  des  substances  volatiles, 
IV  19 
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dont  quelques-unes  sont  susceptibles  de  former  des  éthers  composés, 
et  des  acide-*  viniques^Nous  appellerons  cette  classe  de  corps  éthers 
simples  ;  l'éther  ordinaire  C*H*0  en  fait  nécessairement  partie. 

La  nomenclature  le  plus  généralement  adoptée  pour  ces  sub- 
stances est  très-vicieuse,  car  elle  rappelle  un  mode  de  composition 
qui  n'est  pas  le  véritable.  Ainsi  Télher  simple  C^H"C1  est  appelé 
éther  chlorhydrique ;  l'éther  simple  C^H'*S  est  appelé  éther  sulfhy- 
drique.  Il  nous  paraît  plus  conforme  à  l'ensemble  des  faits  connus 
de  regarder  les  éthers  simples  comme  dérivés  d'un  hydrogène  car- 
boné C*H®  encore  inconnu,  par  le  remplacement  de  i  éq.  d'hydro- 
gène par  1  éq.  d'oxygène,  i  éq.  de  chlore,  \  éq.  de  soufre,  etc.,  etc. 
En  donnant  à  cet  hydrogène  carboné  le  nom  d'ace^ène,  on  pourrait 
appeler  l'éther  ordinaire,  et  les  éthers  chlorhydrique,  sulfhydri- 
que,  etc.  etc.,  acétène  monoxé,  acétène  monochloré  y  acétène  mono- 
sulfé,  etc.,  etc. 

Éiher  chlorhydrique ,  ou  acétène  monochloré,  C*H*C1. 

§  4401.  Cette  substance  se  forme  directement  par  la  réaction  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  l'alcool.  On  sature  complètement  de  gaz 
acide  chlorhydrique,  de  l'alcool  absolu  maintenu  très-froid  par  une 
enveloppe  de  glace;  puis  on  soumet  la  liqueur  à  la  distillation;  le 
gaz  qui  se  dégage  est  dirigé  à  travers  un  flacon  laveur  renfermant 
de  l'eau  et  maintenu  à  une  température  de  25  à  30®,  puis  on  le 
Conduit  dans  un  récipient  refroidi  par  un  mélange  réfrigérant. 
L'éther  chlorhydrique  étant  gazeux  à  une  température  supérieure 
à  13°,  traverse  l'eau  du  flacon  laveur,  qui  retient,  au  contraire, 
l'excès  d'acide  chlorhydrique  ou  d'alcool,  et  vient  se  condenser  dans 
le  récipient.  Pour  lui  enlever  les  dernières  traces  d'eau  et  d'alcool, 
on  distille  l'éther  chlorhydrique  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré. 
La  réaction  qui  lui  donne  naissance  est  exprimée  par  réquation 
suivante  : 

c*H«o«-|-HCi =c*H»a +mo. 

On  peut  également  préparer  Téther  chlorhydrique,  en  chauffant, 
dans  un  ballon, un  mélange  d'alcool  à  0,85  et  d'acide  chlorhydrique 
concentré  du  commerce  ;  on  fait  passer  le  gaz  à  travers  un  premier 
flacon  renfermant  de  l'eau,  puis  à  travers  un  second  contenant  de 
l'acide  sulfurique  concentré  ;  les  deux  flacons  étant  maintenus  à 
une  température  de  20  à  25*^.  On  peut  aussi  placer  dans  le  ballon 
1 2  parties  de  sel  marin,  puisy  verser  un  mélange  de  1  partie  d'acide 
sulfurique  et  de  5  parties  d'alcool.  Si  la  température  du  laboratoire 
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est  supérieure  à  1 5^,  on  peut  recueillir  Téiber  à  l'état  gazeux,  dans 
des  cloches ,  sur  le  mercure. 

L^éther  chlorhydrique ,  à  une  basse  température ,  est  un  liquide 
incolore,  d'une  odeur  vive,  un  peu  alliacée. Sa  densité  à 0® est 0,924  ; 
il  bout  à  42^,5  sous  la  pression  ordinaire  deTatmosphère.  Pour  le 
conserver,  il  faut  le  mettre  dans  des  ballons  dont  on  ferme  le  col 
hermétiquement  à  la  lampe.  Il  se  dissout  dans  50  parties  d'eau  à  0®, 
et  se  mêle  à  Talcool  en  toutes  proportions.  La  densité  de  sa  vapeur 
est  2,235;  son  équivalent  C*H"C1  correspond  à  4  volumes  de  va- 
peur. Les  dissolutions  alcalines  aqueuses  le  décomposent  lentement 
en  alcool  et  en  acide  chlorhydrique  ;  la  décomposition  est  immédiate 
si  l'alcali  est  dissous  dans  l'alcool. 

L'éther  chlorhydrique  se  combine  avec  plusieurs  chlorures  mé- 
talliques, et  Ton  peut  regarder  ces  combinaisons  comme  les  éthers 
composés  de  cet  éther  simple.  Le  perchlorure  d'étain  en  dissout  de 
grandes  quantités,  et  il  s'en  sépare  une  combinaison  définie  sous  la 
forme  de  cristaux  aiguillés.  Le  perchlorure  d'antimoine  Sb'Gl'* 
forme  également  une  combinaison  cristalline,  mais,  bientôt,  il  y  a 
réaction  avec  formation  de  sesquichlorure  d'antimoine  Sb*Cl*. 
L'éther  chlorhydrique  se  combine  de  même  avec  le  sesquichlorure 
de  fer.  Ces  combinaisons  se  détruisent  par  l'eau,  et  l'éther  chlor- 
hydrique redevient  libre. 

L'éther  chlorhydrique  est  absorbé  en  très  grande  quantité  par 
Tacide  sulfurique  anhydre;  il  se  forme  un  liquide,  fumant  à  l'air, 
et  qui  se  décompose  facilement  par  la  chaleur. 

Éther  brômhydriqvs,  ou  acétène  monohromé,  C*H*Br. 

§  1402.  On  prépare  cet  éther  en  plaçant  dans  une  cornue  tubu- 
lée,  munie  de  son  récipient,  \  partie  de  phosphore  et  40  parties  d'al- 
cool à  ô,85,  puis  versant  par  la  tubulure,  goutte  à  goutte,  7  à  8  parties 
de  brome.  Parla  réaction  du  brome  sur  le  phosphore,  et  en  présence 
de  l'eau  contenue ds^ns  l'alcool,  il  se  forme  de  l'acide  phosphoreux 
et  de  l'acide  brômhydrique  ;  ce  dernier  acide  transforme  l'alcool  en 
éther  brômhydrique ,  C*H«0»+HBr=C*H»Br+2H0.  Lorsque  la 
réaction  est  terminée ,  on  chauffe  la  cornue  en  maintenant  le  réci- 
pient très-froid.  L'éther  brômhydrique  est  lavé  avec  une  dissolution 
très-faible  de  potasse,  puis  distillé  sur  du  chlorure  de  calcium.  C'est 
un  liquide  incolore,  d'une  densité  de  1,473  à  0°,  bouillant  à  41  ^ 

Éther  iodhydrique,  ou  acétène  monoiodé,  C*H'*Io. 

g  1403.  On  le  prépare  en  chauffant  dans  une  cornue  5  parties 
d'iodure  de  phosphore  avec  2  parties  d'alcool  à  0,85.'On  l'obtient 
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plus  facilement  en  projetant  successivement  du  phosphore  eu  petits 
fragments  dans  de  l'alcool  concentré ,  saturé  d'iode  et  soumettant 
ensuite  la  liqueur  à  la  distillation.  Le  liquide  recueilli  dans  le  ré- 
cipient est  agité  avec  de  l'eau  alcaline ,  puis  distillé  sur  du  chlorure 
de  calcium,  l/éther  ioJhydrique  est  un  liquide  incolore,  d'une 
densité  de  4.97  à  0®;  il  bout  à  70°.  La  lumière  \*  colore  prompte- 
ment  en  brun ,  ce  qui  tient  à  un  commencement  de  décomposition. 
Sa  formule  C*H"Io  correspond  à  4  vol.  de  vapeur. 

Éther  cyanhydrique.  ou  acétène  monocyané^  C^H^Cy. 

§  U04.  On  obtient  cet  élher  en  distillant  une  dissolution  con- 
centrée de  sulfovinate  de  chaux  avec  du  cyanure  de  potassium  ;  on 
lave  le  produit  distillé  avec  de  l'eau  légèrement  alcaline ,  et  on  le 
distille  sur  du  chlorure  de  calcium.  L'éther  cyanhydrique  forme  un 
liquide  incolore ,  d'une  odeur  fortement  alliacée  ;  il  est  très-véné- 
neux; sa  densité  est  de  0,781,  il  bout  à  82^  Les  alcalis  dissous 
dans  l'eau  le  décomposent  lentement;  l'oxyde  de  mercure  le  décom- 
pose beaucoup  plus  rapidement  ;  il  se  forme  du  cyanure  de  mer- 
cure ,  de  Tacide  cyanhydrique  et  de  l'alcool . 

Éther  sulfhydrique,  ou  acétène  monosuif éX^ïi^^  ;  ses  éihers  composés, 

§4405.  On  prépare  l'éther  sulfhydrique  en  faisant  passer  de 
l'éther  chlorhydrique  à  travers  une  dissolution  alcoolique  de  mo- 
nosulfure de  potassium.  On  abandonne  ensuite  la  liqueur  à  elle- 
même,  pendant  S4  heures ,  dans  un  flacon  bien  bouché ,  et  on  la 
soumet  à  la  distillation  :  il  se  condense,  dans  le  récipient ,  de  l'al- 
cool, de  l'éther  sulfhydrique  et  de  l'éther  chlorhydrique.  On  agite 
ce  mélange  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau ,  qui  dissout  l'alcool 
et  l'éther  chlorhydrique;  on  sépare  avec  une  pipette  le  liquide  qui 
surnage ,  et  on  le  distille  sur  du  chlorure  de  calcium.  On  doit  rejeter 
les  premières  parties  qui  passent  à  la  distillation  parce  qu'elles 
peuvent  contenir  de  l'éther  chlorhydrique.  On  prépare  également 
l'éther  sulfhydrique  en  distillant  une  dissolution  concentrée  de 
sulfovinate  de  chaux  avec  du  monosulfure  de  potassium. 

L'éther  sulfhydrique  est  un  liquide  incolore ,  très-mobile ,  d'une 
odeur  alliacée  pénétrante,  à  laquelle  il  faut  éviter  de  rester  long- 
temps exposé  ;  sa  densité  est  0,825  ;  il  bout  à  73°.  €et  éther  se  dis- 
sout en  petite  qiiantité  dans  l'eau,  mais  en  toute  proportion  dans 
l'alcool.  La  densité  de  sa  vapeur  est  3,1 38  ;  l'équivalent  C*H"S  cor- 
lespond  donc  à  2  volumes  de  vapeur  comme  l'éther  ordinaire C*H*0. 

§1406.  Si  l'on  fait  passer  l'éther  chlorhydrique  à  travers  une 
dissolution  alcoolique  desulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  KS.HS, 


J 


.  ALCOOL  SULFHYDRIQUE  OU  MERCAPTAN.     221 

et  qu'on  distille,  on  obtient  un  liquide  beaucoup  plus  volatil ,  dont 
la  composition  est  représentée  par  C*H*S*;  c'est  donc  de  Talcool 
C*H*0*  dans  lequel  les  2  éq.  d'oxygène  sont  remplacés  par  2  éq.  de 
soufre.  On  peut  lui  donner  le  nom  6*alcool  suif  hydrique;  on  peut 
aussi  écrire  sa  formule  C*H"S.HS  et  le  regarder  comme  un  élher 
composé  de  Téther  sulfhydrique  C*H"S.  On  l'a  appelé  mercaptan , 
à  cause  de  sa  propriété  de  se  combiner  avec  l'oxyde  de  mercure 
(mercurium  captans). 

On  obtient  également  ce  composé  en  distillant  au  bain-marie  un 
mélange  d'une  dissolution  de  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  et 
d'unedissolutionconcentréedesulfovinate  dechaux.  Danstouslescas 
il  faut  bien  refroidir  le  récipient  parce  que  le  produit  est  très-volatil, 

KS.HS+CaO.(C*H»0.2SO»)=CWS.HS+KO.SO»+CaO.SO». 

On  débarrasse  la  substance  d'un  peu  d'acide  sulfhydrique ,  en  la 
distillant  sur  une  petite  quantité  d'oxyde  rouge  de  mercure. 

L'alcool  sulfhydrique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  alliacée 
très-pénétrante  et  très-désagréable;  sa  densité  est  de 0,84;  il  se 
solidifie  vers  — 22®,  et  bout  3  +  36*».  La  densité  de  sa  vapeur  est 
2,U;  son  équivalent  C*H*S.HS  est  représenté  par  4  volumes, 
comme  celui  de  l'alcool. 

L'alcool  sulfhydrique  donne ,  avec  les  oxydes  métalliques ,  des 
composés  dans  lesquels  l'hydrogène  de  l'acide  sulfhydrique  est 
remplacé  par  4  éq.  de  métal  ;  on  a  donné  à  ces  combinaisons  le 
nom, de  mercapttdes,  La  plus  intéressante  ,  à  cause  de  la  facilité 
avec  laquelle  elle  se  produit,  est  le  mercaptide  de  mercure  que  l'on 
peut  appeler  alcool  suif  orner  curique.  Pour  la  préparer ,  on  verse  , 
peu  à  peu ,  une  solution  alcoolique  d'alcool  sulfhydrique  sur  de 
l'oxyde  rouge  de  mercure  ;  il  y  a  combinaison  avec  élévation  de 
température ,  et  il  se  forme  une  substance  blanche.  On  la  dissout 
dans  l'alcool  bouillant ,  et ,  par  le  refroidissement ,  il  se  sépare  des 
paillettes  blanches ,  nacrées ,  qui  ont  pour  formule  C*H**S.HgS. 
Cette  substance  fond  vers  85**  ;  au-dessus  de  \  20**,  elle  se  décom- 
pose. Traitée  par  l'acide  sulfhydrique ,  elle  donne  du  sulfure  de 
mercure  et  de  l'alcool  sulfhydrique. 

Si  l'on  verse  de  l'alcool  sulfhydrique  dans  une  dissolution  alcoo- 
lique d'acétate  de  plomb ,  il  se  forme  un  précipité  jaune  cristallin , 
C*H"S.PbS^  c'est  V alcool  sulfoplomhique. 

Lorsqu'on  chauffe  l'alcool  sulfliydrique  avec  du  potassium ,  il  se 
dégage  de  l'hydrogène  ,  et  il  se  forme  un  alcool  sulfopotassique  , 
C*a»S.KS  : 

CMPS.HS+ K  =  C*H«S.KS-|-H  ; 
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cpi  dissout  le  produit  dans  Talcool  qui ,  par  Tévaporation ,  donne 
une  matière  blanche,  grenue.  L'alcool  sulfopotassique,  traité  par 
les  acides ,  donne  un  sel  de  potasse  et  de  l'alcool  sulfbydrique. 
Lorsqu'on  le  mêle  avec  une  dissolution  alcoolique  de  chlorure  de 
mercure ,  il  se  forme  de  l'alcool  suMbmercurique. 

Si  l'on  distille  une  dissolution  concentrée  de  2  parties  de  penta- 
sulfure  de  potassium  KS**  avec  3  parties  de  sulfovinatede  chaux ,  il 
passe  de  l'eau  et  un  liquide  éthéré  particulier  ;  en  lavant  ce  dernier 
produit  avec  de  l'eau  et  le  distillant  sur  du  chlorure  de  calcium,  on 
obtient  un  liquide ,  d'une  odeur  alliacée  très-désagréable,  bouillant 
à  i5l^  et  qui  a  pour  formule  C^H^S». 

Si  l'on  chauffe  un  excès  d'alcool  sulfhydrique  avec  de  l'acide  azo- 
tique étendu ,  la  liqueur  devient  rouge ,  par  la  production  d'une 
certaine  quantité  de  deutoxyde  d'azote  qui  s'y  dissout ,  mais  elle 
se  décolore  quand  on  chauffe.  Il  s'en  sépare ,  au  bout  de  quelque 
temps,  un  liquide  oléagineux.  On  ajoute  successivement  de  l'acide 
azotique,  par  petites  quantités,  jusqu'à  ce  que  l'alcool  sulfhydrique 
soit  entièrement  décomposé;  on  étend  la  liqueur  d'eau,  et,  après 
avoir  lavé  le  corps  huileux  à  plusieurs  reprises,  on  le  distille.  Cette 
nouvelle  substance  est  incolore,  d'une  odeur  extrêmement  désagréa- 
ble ;  sa  densité  est  4 ,24  ;  elle  bout  vers  1 30*^,  mais  en  s'altérant.  Sa 
composition  est  représentée  par  la  formule  C^H'^S.SO'  ;  ce  serait 
donc  un  éther  composé,  formé  parla  combmaison de l'éther  sulfhy- 
drique avec  l'acide  sulfureux. 

Lorsqu'on  prolonge  l'action  de  l'acide  azotique  étendu  sur  l'alcool 
sulfhydrique,  jusqu'à  ce  que  l'action  oxydante  s'arrête,  on  obtient 
un  composé  acide  qui  forme,  avec  les  bases,  des  sels  cristallisables. 
D'après  les  analyses  qui  en  ont  été  faites ,  le  sel  de  baryte  aurait 
pour  formule  BaO.(G*H»S»0*)+HO. 

§  4407.  Si  l'on  fait  passer  de  l'éther  chlorhydrique  à  travers  une 
dissolution  alcoolique  de  sulfocarbonate  de  sulfure  de  potassium 
KS.CS*,  il  se  forme  un  éther  sulfocarbonique ,  C*H"S.CS*,  qui  cor- 
respond à  l'éther  carbonique,  CWO.CO*.  Après  avoir  laissé  agir  les 
substances  pendant  quelque  temps ,  on  chauffe  la  liqueur  pour 
chasser  l'excès  d'éther  chlorhydrique ,  et  l'on  traite  par  l'eau  ;  il 
s'en  sépare  un  liquide  plus  pesant  que  l'eau,  d'une  odeur  alliacée  ; 
c'est  l'éther  sulfocarbonique  CWS.GS". 

On  obtient  un  alcool  sulfocyanique  C^H'^S.C'AzS ,  en  distillant 
un  mélange  de  parties  égales  de  sulfovin^te  de  chaux  et  de  sulfo- 
cyanure  de  potassium,  tous  deux  en  dissolution  concentrée.  Le  pro- 
duit, purifié  par  des  lavages  à  l'eau ,  puis  par  une  distillation  mé- 
nagée, est  un  liquide  incolore,  très-limpide,  d'une  densité  de  4 ,020. 
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bouillant  à  446^.  Son  équivalent  est  représenté  par  4  vol.  de 
vapeur. 

Éther  sélenhydrique^  ou  acétène  monoséléné,  C*H*Se. 

§  1 408.  On  l'obtient  en  distillant  du  séléniure  de  potassium  avec 
du  sulfovinate  dépotasse.  Ses  propriétés  sont  peu  connues. 

Éther  tellurhydriqttë^  ou  acétène  monotellé,  C*H*Te. 

§  4409.  En  projetant  du  tellurure  de  potassium  dans  une  dissolu- 
lion  chaude  de  sulfovinate  de  baryte ,  puis  soumettant  la  liqueur  à 
la  distillation  on  obtient  un  liquide,  d'un  jaune  rougeâtre,  plus 
lourd  que  Teau,  très-vénéneux,  et  qui  bout  au-dessus  de  400^;  c'est 
réther  tellurhydrique.  Il  s'oxyde  lentement  à  l'air ,  et  dépose  de 
l'acide  tellureux. 

Prodolto  de  l^oxydafton  de  l^alc<»ol  et  de  Téther. 

§  4440.  Lorsque  l'alcool  et  Téther  sont  soumis  à  une  action  oxy- 
dante très-énergique,  ils  se  brûlent  complètement,  et  se  transforment 
en  eau  et  en  acide  carbonique.  Lorsque  l'action  oxydante  est  moins 
forte,  ils  se  transforment  en  acide  acétique  C^H*0'.HO;  ils  perdent, 
dans  ce  cas ,  2  éq.  d'hydrogène  qui  forment  de  l'eau  avec  2  éq. 
d'oxygène  abandonnés  par  le  corps  oxydant;  les  2  éq.  d'hydrogène 
sont  remplacés  par  2  éq.  d'oxygène  cédés  également  par  le  réactif 
oxydant.  On  a  ainsi 

C^H»0-|-40=C*H'0».H0-|-  HO, 
ou  C*H»O.HO + 40 =C*H»0*.HO  -f  2H0. 

Lorsque  l'action  oxydante  est  encore  plus  faible,  elle  se  borne  à  en- 
lever 4  seul  équivalent  d'hydrogène,  et  à  le  remplacer  par  4  éq. 
d'oxygène  ;  on  obtient  ainsi  Valdéhyde  C*H^O*.  On  a ,  en  efiFet , 

C*H»0+20=C^H^0»-f-  HO 
et  C*H«O.HO-|-20=C*H*0»+2HO. 

Aldéhyde^  ou  acétène  bioxé,  C*H*0". 

§  4444.  L'aldéhyde  se  forme  dans  un  grand  nombre  de  circon- 
stances ou  l'alcool,  réther  et  les  éthers  composés  sont  soumis  à  des 
actions  oxydantes;  la  meilleure  manière  de  le  préparer  consiste  à 
distiller,  à  une  douce  chaleur,  dans  une  cornue,  un  mélange  de  6  par- 
ties d'acide  sulfurique  concentré,  4  parties  d'eau,  4  parties  d'alcool 
à  0,80,  et  6  parties  de  peroxyde  de  manganèse  réduit  en  poudre  fine. 
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La  cornue  ne  doil  être  remplie  qu'au  tiers,  parce  que  le  mélange  se 
boursoufle  beaucoup  pendant  l'opération.  On  adapte  à  la  cornue  un 
réfrigérçint  que  Ton  fait  traverser  par  de  l'eau  très-froide,  et  un  réci- 
pient entouré  d'un  mélange  réfrigérant.  Quand  la  réaction  paraît 
terminée  dans  la  cornue,  on  retire  le  liquide  qui  s'est  condensé  dans 
lé  récipient,  et  on  le  distille,  à  deux  reprises ,  sur  un  poids  égal  de 
chlorure  de  calcium.  Le  liquide  obtenu  se  compose  d'aldéhyde,  d'un 
peu  d'alcool  et  d'eau,  et  d'éthers  acétique  et  formique.  Pour  en  retirer 
l'aldéhyde  on  le  verse  dans  de  l'étherque  l'on  a  saturé  de  gaz  ammo- 
niac; il  s'en  sépare  alors  des  cristaux  blancs,  qui  consistent  en  une 
combinaison  d'aldéhyde  etd*ammoniaque,AzH*.C*H*0*.  On  dissout 
ces  cristaux  dans  leur  poids  d'eau,  on  place  la  dissolution  dans  une 
cornue,  munie  d'un  récipient  refroidi  par  un  mélange  réfrigérant,  et 
l'on  verse,  par  la  tubulure,  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  vo- 
lume d'eau.  On  distille  au  bain-marie,  et  l'on  obtient  un  liquide  qui, 
distillé  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu,  donne  de  l'aldéhyde  pur. 

L'aldéhyde  est  un  liquide  incolore,  très-limpide,  d'une  odeur 
sufifbcante;  sa  densité  est  0,790  à  18°;  il  bout  à  21^8.  La  densité 
de  sa  vapeur  est  |,52;  son  équivalent  C*H*0*  correspond  à  4  vol. 
de  vapeur.  Il  se  dissout,  en  toutes  proportions,  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther;  il  brûle  avec  une  flamme  blanche  ;  il  est  sans  action  sur  les 
couleurs  végétales.  L'aldéhyde  absorbe  facilement  l'oxygène  de  Tair, 
surtout  en  présence  de  l'eau,  et  se  transforme  en  acide  acétique  ; 
tous  les  oxydants  produisent  cette  transformation  '  ainsi ,  l'oxyde 
d'argent  est  réduit  par  une  dissolution  d'aldéhyde;  l'argent  métal- 
lique vient  s'appliquer  sur  les  parois  du  vase,  elles  recouvre  d'une 
surface  métallique  miroitante  ;  l'azotate  d'argent  produit  le  môme 
effet  si  l'on  ajoute  un  peu  d'ammoniaque.  Les  alcalis  décomposent 
l'aldéhyde;*  il  se  forme,  avec  d'autres  produits,  une  matière  rési- 
neuse brune  :  cette  réaction  est  souvent  indiquée  comme  caracté- 
ristique de  l'aldéhyde. 

L'aldéhyde  pur  et  anhydre ,  conservé  pendant  quelque  t?emp8 
dans  un  tube  hermétiquement  fermé,  subit  des  modifications  isomé- 
riques,  différentes  suivant  la  température.  A  0*  l'aldéhyde  se  change 
en  une  matière  cristalline,  incolore  et  transparente,  qui  fond  à  4- 2** 
et  bout  à  94®.  Celte  matière  a  une  densité  de  vapeur  trois  fois  plus 
grande  que  celle  de  l'aldéhyde,  de  sorte  que  l'on  peut  admettre  que 
sa  formule  est  C**H**0®.  On  lui  a  donné  le  nom  d'élaîdéhyde  Si  la 
température  extérieure  est ,  au  contraire ,  de  1 5  à  20®,  i'.  se  déve- 
oppe  dans  l'aldéhyde  descristaux  prismatiques  allongés,  qui  finissent 
par  remplir  le  tube.  Ces  cristaux  se  volatilisent  à  120®  sans  se  fondre. 
On  a  donné  le  nom  de  métaldéhyde  à  cette  seconde  modification 
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isomérique  de  Taldéhyde;  on  ne  connaît  pas  la  densité  de  sa 
vapeur.  , 

L'aldéhyde  se  forme  encore  toutes  les  fois  que  Talcool  brûle  au 
contact  de  Tair,  à  une  basse  tenipérature,  et  d'une  manière  incom- 
plète; par  exemple,  lorsqu'on  fait  tomber  ce  liquide  goutte  à  goutte 
sur  des  plaques  métalliques  chauffées  à  250®,  ou  lorsqu'on  allume 
i^ne  mèche  imbibée  d'alcool,  et  que  l'on  soufQe  la  flamme  aussitôt 
que  la  plus  grande  partie  de  l'alcool  sVst  évaporée  ;  la  mèche  sechar- 
bonne  alors ,  et  la  petite  quantité  de  vapeur  d'alcool  qui  arrive  au 
contact  des  parties  en  ignition  subit  une  combustion  incomplète , 
et  donne  de  l'aldéhyde ,  que  Ton  reconnaît  à  son  odeur  suffocante. 
Il  se  produit  également  beaucoup  d'aldéhyde  dans  l'expérience  de 
la  lampe  sans  flamme  de  Davy  ($  1 169). 

Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  à  travers  de  l'alcool  étendu  et 
refroidi ,  il  ne  se  forme  que  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'aldé- 
hyde; le  chlore  exerce  alors  une  action  oxydante  sur  Talcool, 
en  décomposant  l'eau  et  en  se  combinant  avec  son  hydrogène  : 

C*H»O.HO+2Cl  +  HO=2HCl+CWO«. 

Acide  acétique^  ou  acétène  trioxé,  C*H'0'.HO. 

§  1412.  L'alcool  pur,  ou  seulement  étendu  d'eau,  ne  se  combine 
pas  avecToxygène  de  l'air,  mais  la  combinaison  se  fait  facilement  au 
contact  de  certains  corps  qui  n'interviennent  pas  dans  la  réaction  par 
leurséléments  chimiques,  par  exemple,  au  contact  du  platine  très-di- 
visé.  Ce  métal  peut  opérer  l'oxydation  d'unegrande  quantité  d'alcool 
aux  dépens  de  l'oxygène  de  T  air .  Pour  faire  l 'expérience,  on  place  sur 
une  assiette  une  capsule  a  (fig.  678)  renfermant  du  noir  de  platine;  on 

recouvre  la  capsule  avec  une  grande  cloche 
en  verre  portant  une  tubulure  supérieure  o  ; 
on  pose  cette  cloche  sur  trois  petites  cales 
de  bois  afin  que  l'air  puisse  y  pénétrer  faci- 
lement par  le  bas  ;  enfin,  on  pose  dans  la 
tubulure  supérieure,  mais  sans  la  boucher, 
un  entonnoir  6,  à  longue  tige  dont  l'extré- 
mité c  est  très  -effilée.  En  versant  de  l'alcool 
dans  l'entonnoir,  ce  liquide  tombe  goutte  à 
g'^utte,  sur  le  platine  contenu  dans  la  cap- 
sule a  ;  il  y  a  élévation  de  température,  et  il 
se  développe  dans  la  cloche  des  vapeurs  qui  viennent  se  condenser  et 
ruisseler  sur  ses  parois.  Le  liquide  qui  s'est  ainsi  formé  sur  le  fond 
de  l'assiette  est  de  l'acide  acéti  |ue  presque  pur;  mais  il  se  produit, 
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en  même  temps,  4<*  une  certaine  quantité  d'aldéhyde ,  facile  à  re- 
connaître à  ^on  odeur;  2**  une  substance  particulière  à  laquelle  on 
a  donné  le  nom  d'ac^to/;  3"  un  peu  d'éther  acétique,  provenant  de 
la  réaction  de  Tacide  acétique  sur  l'alcool  non  décomposé. 

Si  Ion  sature  la  liqueur  acide  avec  de  la  craie  et  qu'on  la  distille , 
on  obtient,  dans  le  récipient,  de  l'eau  renfermant  en  dissolution  de 
l'aldéhyde,  de  Téther  acétique  et  de  l'acétal.  Si  l'on  met  cette  nou- 
velle liqueur  à  digérer  avec  son  poids  de  chlorure  de  calcium ,  ce- 
lui-ci se  combine  avec  l'eau  et  avec  l'éther  acétique,  et  il  s'en  sé- 
pare un  liquide  éthéré  que  l'on  distille  de  nouveau.  On  rejette  les 
premières  parties  qui  passent  à  la  distillation ,  parce  qu'elles  ren- 
ferment beaucoup  d'aldéhyde  ;  les  dernières  portions  sont  de  l'acétal 
pur.  L'acétal  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  75^,  ayant  pour 
densité  0,844,  se  dissolvant  dans  Teau  et  dans  l'alcool.  Sa  com- 
position correspond  à  la  formule  C'*H"0*  ;  on  peut  le  regarder 
comme  formé  par  la  réunion ,  en  un  seul  groupement,  de  trois  mo- 
lécules d'éther  ;  Tune  de  ces  molécules  ayant  été. modifiée,  sous  Tin- 
fluence  oxydante,  par  la  substitution  de  4  éq.  d'Qxygène  à  la  place 
de  i  éq.  d'hydrogène  3C^H«0+20==G«»H'*0*+HO. 

§  4413.  L'oxydation  de  l'alcool  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'air 
est  également  déterminée  par  les  ferments  organiques ,  et ,  en  gé- 
néral ,  par  toutes  les  substances  albuminoïdes  ;  c'est  sur  cette  action 
mystérieuse  qu'est  fondée  la  transformation  des  liqueurs  spi- 
ritueuses  en  vinaigre,  c'est-à-dire  en  acide  acétique.  Les  vins  de  cer- 
tains crus,  riches^  en  matièi^es  albuminoïdes  ,  s'aigrissent  prompte- 
ment  au  contact  de  Tair  et  se  changent  en  vinaigre  ;  les  vins  nouveaux 
subissent  cette  altération  beaucoup  plus  rapidement  que  les  vins 
vieux,  parce  que  ces  derniers  se  sont  débarrassés  des  substances 
albuminoïdes  qui  se  sont  coagulées ,  et  déposées  au  fond  des  ton- 
neaux ;  il  faut ,  pour  les  rendre  susceptibles  de  fermenter ,  y  dé- 
layer un  peu  de  levure  et  les  exposer  à  Tair.  Ce  que  nous  venons 
de  dire  des  vins  s'applique  aux  autres  boissons  alcooliques,  et  même 
aux  dissolutions  sucrées,  mêlées  de  ferment,  que  l'on  abandonne  au 
contact  de  l'air.  Pendant  la  fermer  talion  acide  des  boissons  alcoo- 
liques il  se  sépare  une  matière  mucilagineuse,  qui  active  beaucoup 
cette  fermentation.  Cette  matière,  principalement  formée  de  sub- 
stances albuminoïdes,  a  reçu  le  nom  de  mère  du  vinaigre. 

Pour  que  Tacétilication  marche  rapidement,  il  faut  que  la  liqueur 
alcoolique  soit  suffisamment  étendue  d'eau,  et  qu'elle  présente  une 
large  surface  à  Taction  oxydante  de  l'air.  En  grand ,  on  satisfait  à 
ces  conditions  do  la  manière  suivante  :  on  emploie  une  liqueur 
alcoolique  qui  renferme  1  partie  d'alcool  pour  8  ou  9  parties  d'eau, 
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on  ajoute  à  cette  liqueur  j^  environ  dun  liquide  fermentescible, 
du  jus  de  betterave,  de  pomme  de  terre,  ou  de  la  petite  bière;  puis 

on  fait  tomber  cette  liqueur ,  goutte  ^  goutte,  dans  des  tonneaux 
(fig.  679)  remplis  de  copeaux  de  hêtre.  Ces  tonneaux  sont  percés 
de  plusieurs  troua  a  ï  leur  partie  inférieure ,  ils  en  portent  d'autres 
b,  b  versia  partie  supérieure  ;  un  fond  cde,  élablivers  lehaut,  forme 
une  cuvette  dans  laquelle  on 
verse  la  liqueur  alcoolique.  Ce 
fond  est  percé  d'u  n  grand  nom- 
s.  brede  troua,  que  traversentde* 
bouts  de  ficelle  terminés  par 
des  nœuds  pour  qu'ils  ne  puis- 
sent  pas  tomber.  La  liqueur 
alcoolique  s'infiltre  le  iongdes 
ficelles ,  et  tombant  en  gouttes 
sur  les  copeaux ,  elle  s'écoule 
en  couche  mince,  et  présentai 
,  une  large  surface  à  l'action 
'  oxydante  de  l'air  ;  l'oxydation 
s'opère    sous   l'influence    du 
ferment  contenu  dans  la  liqueur  et  des  matières  albuminoïdes  du 
bois  ;  la  température  s'élève  et  détermine  un  courant  d'air  qui  pé- 
nètre par  les  trous  inférieurs  a  et  sort  par  les  trous  supérieurs  6. 
L'oxydation  marche  tellement  vite,  que  le  liquide,  arrivé  au  fond  du 
tonneau,  ne  renferme  souvent  presque  plus  d'alcool.  Si,  après  ce 
premier  passage ,  la  conversion  de  l'alcool  en  acide  acétique  n'est 
pas  complète ,  on  le  fait  passer  une  seronde  fois.  La  prince  de 
l'acide  acétique  facilite  elle-même  la  fermentation  acétique;  aussi 
a-t-on  soin,  quand  on  se  sert  de  copeaux  de  bois  frais,  de  les  laisser 
pendant  quelque  temps  dans  du  vinaigre  concentré.  La  tempéra- 
tui  e  du  tonneau  exerce  aussi  une  grande  influence  ;  si  elle  était 
trop  froide ,  il  faudrait   d'abord  verser  de  ta  liqueur  alcoolique 
cliaufl'ée,  pour  amener  la  température  entre  30  et  36°. 

Les  liqueurs  acides  que  l'on  obtient  ainsi,  et  qui  forment  nos 
vinaigres  de  table,  sont  des  dissolutions  étendues  d'acide  acétique, 
et  contiennent,  en  outre,  l?s  principes  non  fermentescibles  qui  exis- 
taient dans  les  liqueurs  alcooliques.  Si  l'on  se  propose  d'en  retirer 
de  l'acide  acétique  pur,  il  faut  soumettre  ces  liqueurs  à  la  distilla- 
tion ;  il  passe  d'abord  un  acide  trés-faible ,  le^  portions  suivantes 
contiennent  plus  d'acide  ;  les  dernières  sont  les  plus  richi^ ,  mais 
elles  sont  ordinairement  souillées  parles  produits  de  ladécoiupsi- 
tien  des  matières  étrangères.  On  sature  les  liqueurs  les  plus  ricbes 
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avec  du  carbonate  de  soude,  et,  par  évaporatioii ,  on  en  sépare  de 
l'acétate  de  soude  cristallisé.  On  décompose  C3t  acétate  par  de  l'a- 
cide sulfurique,  plus  ou  moins  étendu  suivant  la  force  de  Tacide 
acétique  que  l'on  veut  obtenir. 

§1414.  On  prépare  aujourd'hui  une  grande  quantité  d'acide  acé- 
tique avec  les  liqueurs  acides  que  Ton  obtient  parla  di^tillation  du 
bois.  Cette  distillation  donne  des  produits  très-complexes  :  des  gaz 
acide  carbonique ,  oxyde  de  carbone ,  hydrogène  protoc/î»rboné,  de 
l'eau  contenant  en  dissolution  deTacide  acétique,  un  liquide  volatil 
l'esprit  de  bois,  quelques  autres  substances  solubles,  et,  enfin,  une 
portion  noire,  goudronneuse.  La  dissolution  d'acide  acétique  impur 
porte ,  dans  les  arts ,  le  nom  d'acide  pyroUgneux.  Pour  en  séparer 
l'acide  acétique ,  on  la  sature  d'abord  par  de  la  craie  ;  on  obtient 
une  dissolution  d'acétate  de  chaux  que  l'on  décompose  par  du  sul- 
fate de  soude;  il  se  forme  de  l'acétnte  de  soude  et  du  sulfate  de 
chaux,  qui  se  dépose  presque  en  entier  parce  qu'il  est  peu  soluble. 
On  évapore  la  dissolution  à  sec,  et  l'on  chauffe  le  résidu  d'acétate  de 
soude  jusqu'à  200  ou  250°,  température  qui  n'altère  pas  l'acétate, 
mais  qui  décompose  les  matières  empyreumatiques  avec  lesquelles 
il  est  mêlé.  On  traite  ensuite,  dans  un  vase  distillatoire ,  3  parties 
d'acétate  de  soude  grillé ,  par  9,7  d'acide  sulfuri(^ue  ;  le  premier 
tiers  du  liquide  qui  distille,  composé  l'acide  acétique  plus  faible, 
est  mis  de  côté  ;  les  deux  autres  tiers  se  composent  d'acide  très- 
concentré,  mais  ils  entraînent  toujours  un  peu  d'acide  sulfurique. 
Pour  les  en  débarrasser  on  distille  le  produit  sur  de  l'acétate  de 
soude  anhydre.  L'acide  acétique  que  l'on  obtient  ainsi  n'est  ras 
encore  à  son  maximum  de  concentration  ;  on  l'expose  à  une  basse 
température,  en  enveloppant  de  glace,  ou  mieux,  d'un  mélange  ré- 
frigérant, les  vases  qui  le  contiennent;  l'acide,  au  maximum  de 
concentration  C*H'0'.HO  ,  se  prend  en  masse  cristalline,  et  se  sé- 
pare d'un  acide  plus  aqueux  que  Ton  décante.  On  réunit  les  acides 
cristallisés,  et,  après  les  avoir  fondus,  on  les  refroidit  de  nouveau. 
On  ne  laisse,  cette  fois,  congeler  que  la  moitié  du  produit,  et  on  dé- 
cante la  partie  liquide;  l'acide  solide  peut  alors  être  considéré 
comme  au  maximum  de  concentration. 

.  §1415.  L'acide  acétique,  au  maximum  dû  concentration  ou  mo- 
nohydraté  C*H*0*.HO,  est  solide  aux  températures  basses  ;  il  fond  à 
4-1 6®.  L'acide  liquide  p»- ut  être  refroidi  souvent  à  0®,  etau-dessous, 
sans  qu'il  cristnilise;  on  peut  même  agiter  le  flacon  sans  déterminer 
cette  cristallisation;  mais, si  l'on  y  introduit  unepointede  verre,  un 
cristal  jaillit  immédiatement  à  rextréniité  de  cette  pointe  et  la  cristal- 
lisation se  propage  successivement  dans  toute  la  masse  ;  la  tempéra* 
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ture  s*élève  rapidement  à+^6°,  et  se  maintient  stalionnaire  jusqu'à 
ce  que  la  solidification  soit  complète.  La  densité  de  l'acide  acétique 
monohydraté  liquide  à+ 1 8°  est  4 ,063  ;  son  odeur  est  vive  et  péné- 
trante ;  sa  saveur  est  franchement  acide ,  mais ,  à  cet  état  de  con- 
centration ,  il  exerce  sur  la  peau  une  action  vésicante  et  fait  naître 
des  ampoules.  Il  bout  à  120®.  La  densité  de  sa  vapeur  est  4,09, 
mais  il  est  nécessaire  de  déterminer  cette  densité  à  une  très-haute 
température,  parce  que  Ja  vapeur  de  l'acide  acétique  s'éloigne  con- 
sidérablement des  lois  des  gaz  permanents,  aux  températures 
qui  surpassent  peu  son  point  d'ébullition  (§  4275).  L'équivalent 
(^fl*0*.HOest  représenté  par  4  vol.  de  vapeur,  comme  celui  de 
l'alcool. 

L'acide  acétique  se  mêle  à  l'eau  en  toutes  proportions  ;  pour  les 
premières  quantités  d'eau  ajoutées,  la  liqueur  acide  prend  une  den- 
sité plus  grande  que  celle  de  l'acide  monohydraté;  le  maximum  de 
densité  correspond  à  l'acide  C*H'0'-f-3H0,  il  est  4,079.  En  ajou- 
tant de  plus  grandes  quantités  d'eau ,  la  densité  diminue.  On  ne 
peut  donc  pas  se  servir  de  l'aréomètre  pour  déterminer  la  richesse 
des  liqueurs  acétiques. 

Le  chlore  agiténergiquement  sur  l'acide  acétique  ;  lorsque  celui- 
ci  est  à  l'état  monohydraté  C*H*0*.HO^J  il  se  forme  un  nouvel  acide 
C*Cl*0'.HO,  Vacide  chloracé tique,  éaxis  lequel  l'hydrogène  de  l'acide 
anhydre  est  remplacé  par  une  quantité  équivalente  de  chlore.  Si 
l'acide  est  plus  étendu  d'eau,  le  chlore  exerce  une  action  oxydante 
en  décomposant  l'eau,  et  l'acide  acétique  se  change  en  acide 
oxalique ,  puis  en  acide  carbonique. 

L'acide  azotique  ordinaire  n'agit  que  faiblement  sur  l'acide  acé- 
tique, même  à  l'aide  de  la  chaleur. 

§  4415  bis.  Si  l'on  fait  arriver  de  l'oxychlorure  de  phosphore 
PhO'Cl ,  goutte  à  goutte ,  sur  de  l'acétate  de  potasse  bien  desséché 
placé  dans  une  cornue  tubulée ,  il  s'établit  une  réaction  très-vive , 
qui  se  termine  sans  que  l'on  ait  besoin  d'appliquer  une  chaleur 
extérieure  parce  que  la  température  s'élève  beaucoup.  On  recueille 
dans  un  récipient  refroidi  un  liquide  très-volatil  que  l'on  purifie  en 
le  rectifiant  une  ou  deux  fois  sur  de  nouvel  acétate  de  potasse. 
Enfin  on  le  distille  dans  une  cornue  munie  d'un  thermomètre,  et 
l'on  recueille  seulement  le  liquide  qui  distille  à  55".  Le  chlorure  de 
phosphore  PhCl'  donne ,  avec  l'acétate  de  potasse ,  une  réaction 
semblable.  Ce  produit ,  auquel  on  a  donné  le  nom  de  chlorure  cuié' 
tigue ,  a  pour  formule  C*H*C10*,  qui  représente  4  vol.  de  vapeur. 
C'est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  d'une  odeur  suffocante, 
fumant  légèrement  à  l'air  humide.  Il  bout  à  55",  et  sa  densité  à  l'état 
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liquide  est  de  1,125  à  11®.  L'eau  se  décompose;  il  se  forme  de 
l'acide  acétique  monohydraté  et  de  l'acide  chlorhydrique 

C^H»G10»+2H0=Ç^H»0*.H0  +  HC1. 

Si  l'on  fait  réagir  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  un  grand  excès 
d'acétate  de  potasse,  et  que  l'on  distille  le  produit  plusieurs  fois  sur 
de  l'acétate  bien  pulvérisé  jusqu'à  ce  qu'il  ne  distille  plus  rien  à 
55®,  on  obtient  un  autre  liquide  bouillant  à  137®,5,  et  dont  la  for- 
mule C*H'0'  (4  vol.  de  vapeur)  représente  Vacide  acétique  anhydre. 
Cette  seconde  phase  de  la  réaction  peut  être  représentée  par  Fé- 
quation 

C*H»C10«+ K0.C*H»0»=KC1+2C^H»0». 

L'acide  acétique  anhydre  est  un  liquide  incolore  ;  très-mobile , 
d'une  odeur  extrêmement  forte  et  analogue  à  celle  de  l'acide  acé- 
tique hydraté  ;  sa  densité  à  20®,5  est  4,073.  Versé  dans  l'eau,  il 
tombe  d'abord  au  fond ,  sous  la  forme  de  gouttes  oléagineuses  ; 
mais,  par  l'agitation  prolongée,  il  se  dissout  complètement  en 
passant  à  l'état  d'acide  acétique  hydraté. 

§  1416.  L'acide  acétique  forme,  avec  les  bases ,  une  série  nom- 
breuse de  sels  dont  plusieurs  reçoivent  une  application  dans  les 
arts.  Ces  sels  sont  généralement  solubles  dans  l'eau  ;  quelques-uns 
se  dissolvent  dans  l'alcool  ;  l'acide  acétique  forme  souvent  plusieurs 
sels  avec  une  môme  base. 

Tous  les  acétates  sont  décomposés  par  la  chaleur  ;  mais  la  décom- 
position a  lieu  à  des  températures  très-différentes,  et  ses  produits 
sont  variables  selon  la  nature  de  la  base.  Les  acétates  formés  par  les 
oxydes  métalliques  faciles  à  réduire ,  tels  que  les  oxydes  d'argent, 
de  mercure,  laissent  un  résidu  métallique  et  dégagent  une  portion 
de  leur  acide  acétique  non  altéré  ;  mais  une  autre  partie  de  cet 
acide  est  complètement  brûlée  par  l'oxygène  qu'abandonne  l'oxyde 
métallique,  et  donne  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique.  Les  acétates 
formés  par  les  bases  les  plus  énergiques,  comme  les  acétates  alca- 
lins, laissent  en  résidu  du  carbonate  alcalin,  et  l'acide  acétique  est 
transformé  en  un  liquide  volatil  neutre  C*H'0,  que  Ton  appelle 
acétone  ou  esprit  pyroacétique;  cette  réaction  est  exprimée  par  l'é- 
quation suivante  : 

NaO.C*H»0»=NaO.CO»+C»H»0. 

Les  acétates  formés  par  les  bases  d'une  force  moyenne ,  comme 
l'oxyde  de  plomb ,  éprouvent  une  décomposition  complexe  :  il  se 
dégage ,  à  la  fois,  de  l'acide  acétique  non  altéré ,  et  de  l'acétone; 
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Tacide  carbonique  provenant  de  la  portion  d'acide  acétique  décom- 
posé se'  dégage  ou  reste  combiné  à  la  base,  suivant  que  la  tempéra- 
ture est  plus  ou  moins  élevée. 

EnGn ,  lorsque  l'oxyde  métallique  de  force  moyenne  est  facile  à 
réduire ,  comme  Toxyde  de  cuivre ,  une  portion  de  l'acide  acétique 
est  brûlée  par  l'oxygène  de  l'oxyde,  et  donne  de  l'acide  carbonique , 
le  résidu  de  la  distillation  se  compose  de  métal,  ou  d'oxydule. 

L'acide  acétique  forme  deux  sels  cristalli sables  avec  la  potasse  : 
Vacétate  neutre  KO. C*H»0»,  et  le  biacétateKO. C*H^O^+m.C*li^O\ 
Le  premier  s'obtient  en  saturant  l'acide  acétique  par  le  carbonate 
de  potasse  et  évaporant  la  liqueur;  ce  sel  cristallise  difGcilement,  il 
se  dissout  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Si  on  le  dissout  dans  un  excès 
d'acide  acétique  et  qu'on  évapore,  on  obtient  des  cristaux  de  biacé-  "« 

taie.  Ce  dernier  sel  est  déliquescent,  il  fond  à  4  48°,  et  abandonne  à 
200®  de  l'acide  acétique  monohydraté  ;  c'est  un  moyen  de  préparer 
cet  acide  très-pur. 

Acétate  de  soude  y  NaO.C*H'0'+6HO.  —  Nous  avons  vu  que  ce 
sel  était  préparé  en  grand  dans  la  fabrication  du  vinaigre  de  bois. 
Il  cristallise  en  gros  prismes  incolores  et  transparents,  qui  sont  sou- 
vent remarquables  par  la  grande  netteté  de  leurs  faces.  Il  a  une 
saveur  fraîche  et  salée  ;  il  se  dissout  dans  3  parties  d'eau  froide  et 
dans  5  parfies  d'alcool.  Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  fond 
d'abord  dans  son  eau  de  cristallisation,  mais  il  l'abandonne  ensuite  ; 
chauffé  davantage,  il  éprouve  la  fusion  ignée  sans  se  décomposer  ; 
sa  décomposition  ne  commence  qu'à  une  chaleur  voisine  du  rouge 
sombre. 

En  dissolvant  l'acétate  de  soude  dans  un  excès  d'acide  acétique 
et  faisant  évaporer  la  liqueur  on  obtient  un  biacétate  de  soude 
(NaO-f  H0).2C^H'0'.  Ce  sel,  desséché  sous  le  récipient  de  la  ma- 
chine pneumatique ,  donne ,  par  la  distillation  ,  de  l'acide  acétique 
cristalli  sable.  C'est  le  procédé  le  plus  sûr  pour  préparer  l'acide  acé- 
tique monohydraté. 

Acétate  d'ammoniaque,  (Azli*.HO).C*H'0*.  —  Ce  sel  s'obtient  par 
la  combinaison  directe  de  l'ammoniaque  avec  l'acide  acétique; 
il  est  très-soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool  ;  on  l'emploie  en  mé- 
decine. A  l'ébullition,  il  perd  une  portion  de  son  ammoniaque  et  se 
change  en  biacétate. 

Vacétate  de  baryte,  BaO.CWO*+3HO,  forme  des  cristaux  pris- 
matiques d'une  blancheur  éclatante  ;  il  abandonne  facilement  t  éq. 
d'eau  à  une  température  peu  élevée. 

Vacétate  de  chaux  ne  donne  que  des  cristallisations  confuses,  af- 
fectant la  forme  de  choux-fleurs.  . 
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V acétate  d'alumine  se  prépare  en  versant  une  dissolution  de  sul- 
fate d'alumine  dans  une  dissolution  d'acétate  de  baryte  ou  de  plomb, 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité.  La  dissolution,  qui 
renferme  alors  de  l'acétate  d'alumine,  est  employée  dans  la  teinture. 
Pour  en  séparer  le  sel,  il  faut  évaporer  la  liqueur  dans  le  vide,  car, 
par  la  chaleur,  il  dégage  de  l'acide  acétique;  l'acétate  d'alumine 
reste  sous  forme  d'une  masse  gommeuse,  sans  apparence  de  cris- 
tallisation. 

Nous  avons  déjà  décrit,  avec  des  détails  suffisants,  les  propriétés 
des  acétates  de  plomb  et  de  cuivre,  lorsque  nous  avons  fait  l'his- 
toire de  ces  métaux  ;  ce  sont  des  sels  importants  par  leurs  applica- 
tions dans  les  arts. 

Lorsqu'on  verse  de  l'acide  acétique  concentré  dans  une  dissolu- 
tion bouillante  d'azotate  d'oxydule  de  mercure  Hg*O.AzO*,  il  se 
dépose,  par  le  refroidissement,  des  lamelles  cristallines  blanches 
d'acétate  d'oxydule  de  mercure,  Hg*O.G^H^O',  qui  sont  anhydres. 
L'oxyde  rou.;e  de  mercure  se  dissout  facilement  dans  l'acide  acé- 
tique ;  la  liqueur,  évaporée  lentement,  donne  de  beaux  cristaux 
incolores  d'acc/a/e  de  protoxyde  de  mercure,  HgO.C*H*0*.  Ce  sel  se 
dissout  sans  altération  dans  l'eau  froide,  mais,  si  on  le  fait  bouillir, 
il  abandonne  de  l'oxyde  rouge  de  mercure  parfaitement  pur. 

Acétate  d'arger^t,  AgO.C*H*0*.  —  Ce  sel  s'obtient  en  dissolvant  le 
carbonate  d'argent  dans  l'acide  acétique;  comme  il  est  peu  suluble 
dans  l'eau  froide,  on  peut  aussi  le  préparer,  par  double  décompo- 
sition, en  versant  de  l'azotate  d'argent  dans  une  dissolution  d'acé- 
tate de  soude.  Si  les  liqueurs  sont  concentrées,  l'acétate d'cirçent  se 
dépoie  en  petits  cristaux  pendant  le  refroidissement. 

Éther  acétique,  C^H«0.  C^H'O'. 

§  4  41 7.  L'éther  acétique  se  forme  par  la  réaction  directe  de  l'acide 
acétique  sur  l'alcool,  mais  la  combinaison  se  fait  dif&cilement  ;  il  faut 
employer  de  l'alcool  anhydre,  de  l'acide  acétique  au  maximum  de 
concentration,  et  reverser  plusieurs  fois  dans  la  cornue  la  liqueurqui 
ai  passé  à  la  distillation.  La  formation  de  Téther  acétique  est  beau- 
coup plus  rapide  si  l'on  ajoute  10  à  15  pour  400  d'acide  sulfurique. 
La  meilleure  manière  de  préparer  cet  éther  composé  consiste  à  mê- 
ler 7  parties  d'acide  sulfurique  concentré  avec  8  parties  d'alcool 
absolu,  et  à  verser  cette  liqueur  sur  10  parties  d'acétate  de  soude 
anhydre,  ou  sur  20  parties  d'acétate  de  plomb,  placées  dans  une  cor- 
nue. On  distille  tant  qu'il  passe  une  liqueur  éthérée,  et  l'on  recueille 
le  produit  dans  un  récipient  bien  refroidi.  On  verse  la  liqueur  sur 


ACÉTONE..  2^33 

du  carbonate  de  soude  desséché,  réduit  en  poudre;  ce  sel  enlève  la 
plus  grande  partie  de  l'eau  à  l'éther  acétique,  et  se  combine  avec 
l'acide  acétique  libre  qui  a  passé  à  la  distillation.  On  décante  la 
couche  liquide  qui  surnage,  et  on  la  distille  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium, qui  s'empare  de  l'alcool.  La  purification  complète  de  1  ether 
acétique  présente  d'assez  grandes  difficultés,  parce  que  cet  étherse 
combine  avec  le  chlorure  de  csilcium,  et  forme  une  combinaison 
cristalline  qui  ne  se  détruit  que  par  l'addition  de  l'eau. 

L'éther  acétique  est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  d'une  odeur 
éthérée  agréable;  sa  densité  est  de  0,907  à  0".  Ilboutà74<»;  la 
densité  de  sa  vapeur  e^t  3,040,  son  équivalent  C*H"O.C*H*0'  est 
donc  représenté  par  4  volumes  de  vapeur.  Il  se  mêle,  en  toute  pro- 
portion, avec  l'alcool  et  l'éther,  et  se  dissout  dans  7  parties  d'eau. 
Il  est  employé  en  médecine. 

Acide  sulfacétique,  C*H*0*.2S0». 

§  4418.  Si  l'on  met  en  contact,  de  l'acide  sulfurique  anhydre  avec 
de  l'acide  acétique  monohydratéC*H'0*.HO,  il  y  a  combinaison  des 
deux  acides,  et  il  se  forme  un  acide  composé.  On  étend  la  liqueur 
d'eau  et  on  la  sature  avec  du  carbonate  de  baryte.  L'acide  sulfurique 
libre  forme  du  sulfate  de  baryte  insoluble,  et  l'acide  sulfacétique 
donne  un  sulfacétate  de  baryte  soluble.  La  liqueur,  évaporée,  donne 
des  cristaux  qui  ont  pour  formule  2BaO.(C*H*0*.2SO*)-f  HO  ;  ces 
cristaux  perdent  leur  eau  sans  se  décomposer.  Si  l'on  précipite  la 
baryte  du  sulfacétate  de  baryte ,  par  de  l'acide  sulfurique  versé 
goutte  à  goutte,  ou,  si  l'on  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré  une 
dissolution  de  sulfacétate  de  plomb,  on  obtient  une  liqueur  acide 
qui,  évaporée,  donne  des  cristaux  déliquescents,  fondant  à  62°  et 
se  solidifiant  en  une  masse  cristalline  par  le  refroidissement.  Â  une 
température  plus  élevée,  l'acide  sulfacétique  se  décompose. 

L'acide  sulfacéti^ue,cristallisé,  abandonne  4  éq.  d'eau  dans  le  vide, 
au-dessus  de  l'acide  phosphorique  anhydre;  sa  formule  est  alors 
CW0*-|-2H0;  les  2  éq.  d'eau  qu'il  retient  sont  de  l'eau  basique. 

Acétone,  C»H»0. 

§  4  44  9.  Nous  avons  dit  (§  4  44 4)  que  les  acétates  alcalins  donnent 
de  l'acétone  quand  on  les  décompose  par  la  chaleur.  La  meilleure 
manière  de  préparer  ce  corps  consiste  à  mêler  2  kil.  d'acétate  de 
plomb  avec  4  kil.  de  chaux  vive  en  poudre  fine,  et  à  chauffer  le 
poélange  dans  une  cornue  de  terre,  ou  dans  les  bouteilles  en  fer  qui 
jBprvent  au  transport  du  mercure  ;  on  élève  graduellement  la  tem- 
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pérature  jusqu'au  rouge  sombre.  La  liqueur  condensée  dans  le  ré- 
cipient est  rectifiée  sur  du  chlorure  de  calcium;  on  l'abandonne 
ensuite,  pendant  plusieurs  jours,  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu. 
Après  ce  temps  on  la  soumet  à  une  nouvelle  distillation,  mais  on 
ne  recueille  que  les  3  premiers  quarts  du  produit  ;  le  quatrième 
quart  renferme  encore  beaucoup  d'acétone,  mais  il  s'y  trouve  une 
quantité  notable  d'une  substance  particulière,  bouillant  à  4  20®,  et 
à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  dumasine. 

L'acétone  est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  d'une  odeur  par- 
ticulière; sa  densité  est  0,792  ;  il  bouta  55®,6,  sa  densité  de  vapeur 
est  2,022;  son  équivalent  C*H'0  est  représenté  par  2  volumes  de 
vapeur.  On  peut  écrire  la  formule  de  l'acétone  C«H«0*  ou  C'H*O.HO; 
son  équivalent  est  alors  représenté  par  4  volumes  de  vapeur  comme 
celui  de  l'alcool.  Il  brûle  avec  une  flamme  brillante.  Il  se  dissout, 
en  toute  proportion,  dans  l'eau,  l'alcool  et  i'éther  ;  mais  le  chlorure 
de  calcium  et  la  potasse  caustique  lui  enlèvent  facilement  l'eau. 

§  4  420 .  Lorsqu'on  mêle  l'acétone  avec  2  fois  son  volume  d'acide  sul- 
furique  concentré,  il  y  a  dégagement  de  chaleur  et  le  mélange  brunit; 
on  sent  en  même  temps  l'odeur  de  l'acide  sulfureux.  Si  l'on  étend  alors 
la  liqueur  d'eau,  et  qu'on  la  sature  par  du  carbonate  de  baryte,  on 
sépare  du  sulfate  de  baryte  insoluble,  et  l'on  obtient  un  sel  de  ba- 
ryte soluble  qui  cristallise  en  lames  nacrées.  Ce  sel  a  pour  formule 

2BaO.(C«H»0.2SO»)+HO; 

son  équivalent  d'eau  s*enlève  par  la  dessiccation. 

Si  l'on  sature  la  liqueur  acide  par  du  carbonate  de  chaux,  on  ob- 
tient un  sel  de  chaux 

2CaO.(C«H»0.2SO»)+HO. 

Si  l'on  emploie  l'acide  sulfurique  en  plus  petite  proportion,  par 
exemple  si  l'on  traite  2  volumes  d'acétone  par  1  volume  d'acide  sul- 
furique, on  obtient  encore,  en  saturant  par  le  carbonate  de  baryte, 
un  sel  de  baryte  soluble,  mais  qui  ne  contient  plus  que  la  moitié  de 
l'acide  sulfurique  de  l'acide  précédent,  et  qui  ne  renferme  plus  que 
1  éq.  de  base.  La  formule  de  ce  sel  est  BaO.(C«H«O.SO*)+HO. 

§  i421.  Lorsqu'on  distille  2  volumes  d'acétone  et  4  volume  d'a- 
cide sulfurique,  on  obtient  deux  nouveaux  produits  :  le  mésity- 
Vene  C«H*  et  Véiher  mésiiyque  C«H«0. 

Le  mésitylène  nage  à  la  surface  du  liquide  distillé  ;  on  l'en  sé- 
pare avec  une  pipette,  on  l'agite  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau 
pure,  et  on  le  distille  sur  dû  chlorure  de  calcium.  Le  mésitylène  est 
un  liquide  oléagineux,  incolore,  d'unei  odeur  alliacée,  plus  léger 
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que  l'eau,  et  bouillant  entre  155  et  160®.  D'après  la  formule  que 
nous  avons  donnée  au  mésitylène,  ce  corps  serait  à  l'acétone,  ce 
que  le  gaz  oléfiant  est  à  Talcool  vinique.  Cependant  les  réactions 
chimiques  du  mésitylène  ne  sont  pas  favorables  à  cette  manière  de 
voir  ;  elles  ont  déterminé  plusieurs  chimistes  à  donner  à  ce  composé 
la  formule  C"H'«. 

§  4422.  On  obtient  l'éther  mésityque,  impur,  en  traitant  l'acé- 
tone par  de  l'acide  sulfurique  ;  mais  on  l'obtient  très-pur  en  décom- 
posant l'éther  chlorhydriqueC^H'^Cl  de  l'acétone  par  une  dissolution 
alcoolique  de  potasse.  Â  cet  efiet,  on  dissout  cet  éther  dans  de  l'al- 
cool, et,  après  avoir  chauffé,  on  y  verse  une  dissolution  alcoolique 
de  potasse  jusqu'à  ce  que  l'on  obtienne  une  réaction  alcaline.  On 
étend  alors  la  liqueur  d'eau,  et  il  s'en  sépare  un  liquide  éthéré,  qui 
vient  former  la  couche  supérieure  ;  on  le  décante  à  l'aide  d'une  pi- 
pette, on  le  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau,  et'on  le  distille 
sur  du  chlorure  de  calcium.  C'est  un  liquide  incolore,  bouillant 
à  420®,  insoluble  dans  l'eau,  maissoluble  dans  l'alcool.  Sa  formule 
est  C«H»0. 

§  4423.  Si  l'on  fait  passer  du  gaz  acide  chlorhydrique  à  travers 
l'acétone,  ce'gaz  s'y  dissout  en  grande  quantité,  et  l'on  obtient  un 
liquide  oléagineux  brun,qu'on  fait  digérer  pendant  quelque  temps  sur 
de  la  litharge  pour  lui  enlever  l'acide  chlorhydrique  libre  ;  on  le  lave 
ensuite,  à  plusieurs  reprises,  avec  de  l'eau,  et  on  le  dessèche  par  du 
chlorure  de  calcium.  Ce  liquide  est  ï éther  chlorhydrique  de  Vacétone 
C^H'^Cl  ;  mais  il  est  difficile  de  l'obtenir  pur  par  ce  moyen.  On  y  par- 
vient plus  facilement  en  versant  dans  4  partie  d'acétone,  refroidie  par 
de  la  glace,  2  parties  de  perchlorure  de  phosphore  PhCl*,  ajoutées 
successivement  et  par  petites  portions.  On  reprend  ensuite  par  l'eau, 
qui  détermine  la  séparation  de  l'éther  chlorhydrique  sous  forme  d'un 
liquide  oléagineux  jaune.  Ce  produit  ne  se  laisse  pas  distiller  ;  il  se 
détruit  par  la  chaleur.  Les  liqueurs  alcalines  le  décomposent  ;  à  la 
longue,  l'eau  pure  produit,  elle-même,  cette  décomposition. 

L'acide  azotique  concentré  agit  vivement  sur  l'acétone;  il  se 
forme  plusieurs  produits^  mais  leur  nature  n'est  pas  encore  suffi- 
samment déterminée. 

§  4424.  On  voit  que,  par  la  nature  de  ses  combinaisons,  l'acé* 
tone  se  rapproche  de  l'alcool,  si  l'on  écrit  sa  formule  C'H^O*.  Mais 
l'acide  C*H"0.2?0'  que  l'on  peut  assimiler  à  Tacide  sulfovinique, 
en  diffère  en  ce  qu'il  sature  2  éq.  de  base,  tandis  que  l'acide  sulfo- 
vinique n'en  sature  qu'un  seul.  L'acide  sulfovinique,  l'éther  chlorhy- 
drique et  les  éthers  composés  de  l'alcool  reproduisent  de  l'alcool 
quand  on  les  fait  bouillir  avec  des  liqueurs  alcalines;  les  produits 
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correspondants  de  Tacétone  ne  donnent  pas  d'acétone  dans  cette 
circonstance.  Lorsqu'on  fait  passer  de  la  vapeur  d'alcool  sur  de  la 
potasse  hydratée,  chauffée  à  200  ou  300°,  on  obtient  de  l'acétate  de 
potasse  ;  dans  les  mêmes  circonstances  l'acétone  ne  donne  pas  un 
acide  corre.^pondant  à  lacide  acétique.  Enfin,  on  n'a  réussi  jusqu'à 
présent  à  obtenir,  avec  l'acétone,  aucun  éther  composé. 

Série  du  cacodyle. 

§  1425.  Lorsqu'on  distille,  dans  une  cornue  munie  d'un  récipient, 
un  mélange,  à  parties  égales,  d'acétate  de  potasse  anhydre  et  d'acide 
arsénieux,  on  obtient  un  produit  liquide,  appelé  d'abord  liqueur  de 
Cadet,  puis  alcarsine,  et  enfin  oxyde  de  cacodyle;  il  prend  feu  au 
contact  de  l'air  et  jouit  d'un  grand  nombre  de  propriétés  remarqua- 
bles. La  composition  de  cette  substance,  supposée  pure,  correspond 
à  la  formule  C*H*AsO.  Elle  se  comporte,  dans  ses  réactions  chimi- 
ques, comme  l'oxyde  d'un  radical  C^H^As,  jouant  un  rôle  analogue 
à  celui  du  cyanogène,  et  qu'on  a  nommé  cacodyle.  Ce  radical  entre 
dans  un  grand  nombre  d'autres  combinaisons,  ainsi  que  nous  le 
verrons  bientôt. 

Par  suite  de  la  facilité  avec  laquelle  cette  substance  s'altère  au 
contact  de  l'air,  et  de  son  action  vénéneuse  sur  l'économie  animale, 
il  faut  prendre,  en  la  préparant,  des  précautions  particulières.  La 
cornue  doit  être  engagée  hermétiquement  dans  un  récipient,  et 
celui-ci  doit  être  muni  d'un  tube  qui  conduise  les  vapeurs  hors  du 
laboratoire.  A  la  fin  de  l'opération,  le  récipient  contient  trois  cou- 
ches liquides  superposées  ;  la  couche  moyenne,  qui  est  brune  et  a 
une  consistance  huileuse,  est  formée  d'oxyde  de  cacodyle  impur; 
on  la  décante  à  l'aide  d'un  siphon  amorcé  avec  de  l'eau,  et  on  la 
dirige  au  fond  d'un  flacon  rempli  d'eau  bouillie.  On  l'agite  à  plu- 
sieurs reprises  avec  cette  eau,  et  Ton  décante  ensuite  celle-ci  pour 
la  remplacer  par  de  l'alcool,  qui  dissout  l'oxyde  de  cacodyle.  En 
versant  la  dissolution  alcoolique  dans  de  l'eau  bouillie,  on  précipite 
de  nouveau  Toxyde  de  cacodyle  sous  form9  d'une  couche  liquide,  au 
fond  du  flacon;  on  enlève  rapidement  l'eau  surnageante,  et,  pour 
empêcher  l'action  oxydante  de  l'air,  on  lui  en  ferme  l'accès  par  un 
courant  rapide  d'hydrogène* que  l'on  fait  passer  dans  le  flacon.  On 
ferme  alors  le  flacon,  après  y  avoir  introduit  du  chlorure  de  calcium 
destiné  à  absorber  l'eau  et  l'alcool;  on  décante  le  liquide  dans  une 
cornue  tubulée  traversée  par  un  courant  d'hydrogène,  et  à  laquelle 
on  adapte  un  récipient  ;  on  distille,  en  maintenant  le  courant  d'hy-i 
drogène,  et  Ton  obtient  un  liquide  incolore,  très-fluide,  qui  est 
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Toxyde  de  cacodyle  pur.  Ce  corps  a  une  odeur  forte,  très-désagréa- 
ble; il  est  trèà-vénéDeux  ;  sa  densité  est  de  1,46.  Il  se  solidifie  à 
—  23®,  et  bout  vers  150®.  La  densité  de  sa  vapeur  est  7,8  ;  1  volume 
du  corps  gazeux  est  donc  formé  de  : 

2  vol.  vapeur  de  carbone. . .  1 ,688 

6 .  »    hydrogène 0,41 5 

\   »    vapeur  d'arsenic 5,185 

î    »    oxygène 0,553 

7,841 

e  son  équivalent  G*H*AsO  est  représenté  par  2  volumes  de  vapeur. 

La  réaction  chimique  qui  le  produit  est  représentée  par  Téquation 
suivante  : 

2(K0.C*H»0») + AsO* = 2(K0.C0«) + 2C0« + C^H«AsO. 

L'oxyde  de  cacodyle  est  insoluble  dans  Teau,  mais  il  se  dissout 
en  grande  quantité  dans  Talcool  et  dans  Péther.  11  dissout  le  phos- 
phore et  le  soufre  sans  s'altérer;  mais  le  chlore,  le  brome  et  Tiode 
le  décomposent  rapidement.  11  se  combine  avec  1  acide  sulfurique 
anhydre,  et  forme  une  combinaison  cristalline,  déliquescente,  qui 
se  dissout  dans  l'eau  en  donnant  une  liqueur  acide. 

Si  Ton  verse,  dans  une  dissolution  alcoolique  d'oxyde  de  cacodyle, 
une  dissolution  étendue  de  sublimé  corrosif,  il  se  forme  un  précipité 
blanc  qui  est  une  simple  combinaison  de  l'oxyde  de  cacodyle  avec 
le  chlorure  de  mercure  ;  sa  formule  est  C*H*As0.2HgCl".  Cette  com- 
binaison se  dissout  dans  l'eau  bouillante,  et  s'en  sépare  en  cristaux 
par  le  refroidissement.  Le  bromure  de  mercure  forme  une  combi- 
naison analogue. 

L'oxyde  de  cacodyle  se  dissout  dans  plusieurs  acides,  à  l'égard 
desquels  il  paratt  jouer  le  rôle  d'une  base  faible.  Si  l'on  verse  de 
l'azotate  d'argent  dans  une  dissolution  d'oxyde  de  cacodyle  dans 
l'acide  azotique,  on  obtient  un  précipité  blanc  cristallin  qui  a  pour 
formule  3C*H«AsO.{AgO.AzO»). 

§  1426.  Au  contactde  l'air  l'oxyde  de  cacodyle  s'échauffe  et  prend 
feu  ;  sa  combustion  est  alors  complète,  et  il  se  forme  des  vapeurs 
épaisses  d'acide  arsénieux.  Mais,  si  l'on  expose  à  l'air  du  cacodyle 
recouvert  d'une  couche  d'eau,  l'absorption  de  l'oxygène  se  fait  lente- 
ment ;  il  se  forme  de  l'acide  arsénieux,  une  substance éthérée  particu- 
lière, et  un  produit  plus  oxygéné  du  cacodyle,  Vacide  cacodylique. 
En  ajoutant  une  quantité  suffisante  d'eau,  l'acide  cacodylique  se  dis- 
sout; on  évapore  c^tte  dissolution  et  l'on  reprend  par  l'alcool  bouil- 


238  SÉRIE  DU  GAGODYLE. 

lant  ;  la  liqueur  alcoolique  abandonne,  par  le  refroidissement,  Tacide 
cacodylique  en  cristaux  incolores,  parfaitement  détermînables.  Ce 
corps  est  sans  odeur  et  à  peu  près  sans  saveur  ;  il  ne  s'altère  pas  à 
l'air;  il  est  vénéneux,  mais  moins  que  l'acide  arsénieux.  Il  se  dé- 
compose à  230®  sans  d  stiller.  Sa  formule  est  C*H*AsO*+HO  ;  il  se 
combine  avec  les  bases,  mais  ne  donne  pas  de  sels  cristallisables.  Le 
protochlorure  d'étaln  et  l'acide  phosphoreux  lui  enlèvent  de  l'oxy- 
gène, et  le  ramènent  à  l'état  d'oxyde  de  cacodyle. 

§  \  4Î7.  Lorsqu'on  distille,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  très-con- 
centré, la  combinaison  de  l'oxyde  de  cacodyle  avec  le  chlorure  de 
mercure,  on  obtient  un  chlorure  de  cacodyle,  C*H*AsCl.  Le  produit 
doit  être  mis  en  contact  avec  du  chlorure  de  calcium  et  avec  de  la 
chaux  vive,  puis  distillé.  Le  chlorure  de  cacodyle  forme  un  liquide 
incolore,  plus  dense  que  l'eau,  d'une  odeur  vive  ;  il  est  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  l'éther,  mais  il  se  dissout,  en  toutes  proportions, 
dans  l'alcool.  Il  résiste  à  un  froid  de  —  45°  sans  se  solidifier  ;  il  bout 
un  peu  au-dessus  de  1 00°,  sa  vapeur  prend  feu  au  contact  de  l'air. 
L'azotate  d'argent  lui  enlève  complètement  son  chlore,  et  reproduit 
de  l'oxyde  de  cacodyle.  Lorsqu'on  traite  de  l'oxyde  de  cacodyle  par 
de  l'acide  chlorhydrique  gazeux,  il  se  forme  encore  du  chlorure  de 
cacodyle,  mais  une  portion  se  précipite  en  combinaison  avec  l'eau 
formée.  La  densité  de  vapeur  du  chlorure  de  cacodyle  est  4,86  ;  son 
équivalent  correspond  donc  à  4  volumes  de  vapeur. 

On  peut  préparer  un  bromure  et  un  iodure  de  cacodyle  par  des 
procédés  analogues  à  ceux  qui  donnent  le  chlorure. 

Le  chlorure  de  cacodyle  se  décompose  partiellement  au  contact 
de  l'eau,  et  il  se  forme  une  combinaison  de  \  éq.  d'oxyde  de  caco- 
dyle avec  3  éq.  de  chlorure  de  cacodyle.  Cette  combinaison  est  vo- 
latile, elle  bout  à  1 09°  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  5,35,  de  sorte 
qu'elle  est  formée  de  3  vol.  de  vapeur  de  chlorure  de  cacodyle  et  de 
\  vol.  d'oxyde  de  cacodyle,  sans  condensation.  Le  bromure  et  l'io- 
dure  de  cacodyle  donnent  des  combinaisons  analogues. 

Si  l'on  verse  du  perchlorure  de  platine  dans  une,  dissolution  al- 
coolique de  chlorure  de  cacodyle,  on  obtient  un  précipité  rouge 
brique,  qui  est  probablement  une  simple  combinaison  des  deux 
corps;  mais,  si  l'on  fait  bouillir  la  liqueur,  le  précipité  se  redissout 
et  donne  une  liqueur  dont  on  ne  peut  plus  précipiter,  ni  le  platine, 
ni  le  chlorure  de  cacodyle,  par  les  réactifs  qui  les  précipitent  ordi- 
nairement. La  nouvelle  combinaison  est  une  véritable  base,  qui 
forme  des  combinaisons  cristallisables  avec  plusieurs  acides. 

§  4428.  On  obtient  un  sulfure  de  cacodyle,  C^H'AsS,  en  distillant 
du  chlorure  de  cacodyle  avec  du  sulfhydrate  de  sulfure  de  ba- 


CACODYLE.  439 

ryum  ;  de  rhydrogène  sulfuré  se  dégage,  et  il  passe,  à  la  distillation, 
de  l'eau  et  du  sulfure  de  cacodyle  que  l'on  purifie  en  le  faisant  di- 
gérer sur  du  chlorure  de  calcium  et  sur  du  carbonate  de  plomb,  puis 
en  le  distillant  au  milieu  d'un  courant  d'hydrogène.  Le  sulfure  de 
cacodyle  forme  un  liquide  incolore,  qui  ne  fume  pas  à  l'air  ;  il  est 
insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther.  C©  corps  se  combine  directement  avec  le  soufre  et 
forme  une  combinaison  plus  sulfurée,  que  l'on  peut  obtenir  cristal- 
lisée en  la  dissolvant  dans  l'éther.  Il  absorbe  rapidement  l'oxygène 
de  Tair  et  forme  alors  plusieurs  composés,  parmi  lesquels  on  re- 
marque l'acide  cacodylique.  L'acide  chlorhydrique  décompose  le 
sulfure  de  cacodyle  ;  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  et  il  se  forme 
du  chlorure  de  cacodyle  ;  l'acide  sulfurique  et  l'acide  phosphorique 
le  décomposent  également  ;  il  se  forme  un  sulfate  et  un  phosphate 
d'oxyde  de  cacodyle. 

La  densité  de  vapeur  du  sulfure  de  cacodyle  est  8,39  ;  sa  formule 
correspond  donc  à  2  volumes  de  vapeur. 

§  1429.  On  obtient  le  cyanure  de  cacodyleCWAsCy  en  distillant 
Toxyde  de  cacodyle  avec  du  cyanure  de  mercure  ;  il  reste,  dans  la 
cornue,  de  l'oxyde  de  mercure  ;  le  cyanure  de  cacodyle  distille  et 
vient  former,  au  fond  de  l'eau  du  récipient,  une  couche  huileuse 
qui,  en  refroidissant,  se  prend  en  masse  cristalline.  On  exprime  ces 
cristaux  entre  plusieurs  doubles  de  papier  Joseph,  et  on  les  distille 
sur  de  la  baryte.  Le  cyanure  de  cacodyle  fond  à  32*,  5,  il  bouta  UO®. 
L'eau  n'en  dissout  que  des  traces,  mais  l'alcool  et  l'éther  en  dis- 
solvent de  grandes  quantités.  C'est  une  substance  des  plus  véné- 
neuses, dont  il  faut  éviter  de  respirer  les  vapeurs.  Elle  s'oxyde 
promptement  à  l'air.  La  densité  de  sa  vapeur  est  4,55;  son  équiva- 
lent est  représenté  par  i  volumes  de  vapeur. 

§  4  430.  En  chauffant,  à  l'abri  de  l'air,  du  zinc  bien  décapé  avec 
du  chlorure  de  cacodyle,' on  reconnaît  que  le  métal  est  attaqué  sans 
qu'il  se  dégage  de  l'hydrogène,  et  l'on  obtient  une  masse  cristalline 
blanche.  On  traite  cette  matière  par  de  l'eau,  quidissoutle  chlorure 
de  zinc,  et  il  se  sépare  un  liquide  oléagineux,  plus  dense  que  l'eau; 
on  le  fait  digérer  pendant  quelque  temps  avec  du  zinc  bien  bril- 
lant, et  on  le  distille  après  l'avoir  laissé  séjourner  quelque  temps  sur 
du  chlorure  de  calcium  et  de  la  chaux  vive.  Cette  substance  est 
le  cacodyle^  c'est-à-dire  le  radical  de  toutes  les  combinaisons  que 
nous  venons  d'étudier.  C'est  un  liquide  incolore,  très-réfringent, 
plus  inflammable  encore  que  l'oxyde  de  cacodyle  avec  lequel  il  pré- 
sente cependant  beaucoup  de  ressemblance;  il  se  solidifie  à — 6®  et 
bout  vers  470®.  Exposé  à  un  faible  courant  d'air,  il  forme  un  brouil- 
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lard  épais  et  se  change  d'abord  en  oxyde  de  cacodyle,  puis  en  acide 
cacodyliqtie.  Le  sourre,  le  chlore,  le  brome  se  coinbiDeiil  directemenl 
avec  lui  el  Torment  les  sulfure,  chlorure  et  bromure  de  cac«dyle. 
La  densité  de  sa  vapeur  est  7,28;  son  équivalent  C'H'As  corre*- 
pond  à  i  volumes  de  vapeur. 

Les  produits  du  cacodyle  présentent  un  double  intérêt,  d'abord 
comme  substances  organiques  dans  lesquelles  l'arsenic  est  principe 
constituant,  et  ensuite  parce  qu'ils  sont  du  petit  nombre  de  sub- 
stances organiques  dans  lesquelles  on  a  pu  démontrer  l'existence 
d'un  radical  composé,  qui,  isolé,  reproduit,  par  combinaison  di- 
recte,  tous  les  corps  de  la  série. 


Action  du  chlore  sur  l'éther  chlorhydrique. 
§1431.  Placé  dans  an  endroif^ieu  éclairé,  le  chlore  reste  sans  action 
surrétherchlorhydrique;mais,sousrinnuenced'unelumièrevive,et 
mieux  souscelledes  rayons  solaires  directs,  la  réaction  s'établitavec 
développement  de  chaleur:  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,et  il 
secondenscuneliqueuréthérée.Lorsqu'on  veut  préparcrune  quantité 
considérable  de  c«tle  liqueur  on  dispose  l'appareil  comme  !e  montre 
la  figure  680.  Dans  le  ballon  A  on  place  de  l'alcool  saturé  de  gaz  acide 


chlorLy<jrique,  ou  simplement  un  mélange  de  volume3é;:aux  d'alcool 
et  d'apide  chlorhydrique  du  commerce  très-fumant.  On  fait  traverser 
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au  gaz  un  premier  flacon  laveur  B  renfermant  de  l'eau,  puis  un  se- 
cond flacon  C  contenant  de  l'acide  sulfurique  concentré  ;  enfin  un 
troisième  flacon  D  contenant  de  l'eau.  On  place,  dans  l'autre  ballon  I , 
du  peroxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  chlorhydrique  pour  prépa- 
rer le  chlore,  qui  se  lave  dans  l'eau  du  flacon  H.  Les  deux  gaz  sont 
amenés,  par  deux  tubes  dont  les  orifices  sont. en  regard  l'un  de  l'au- 
tre, dans  le  ballon  à  trois  tubulures  E;  la  tubulure  inférieure  est  en- 
gagée dans  le  flacon  F  destiné  à  recueillir  la  partie  la  moins  volatile 
du  produit  ;  la  partie  la  plus  volatile  se  condense  dans  le  flacon  G 
qui  doit  être  bien  refroidi.  Le  ballon  E  dans  lequel  se  réunissent 
les  deux  gaz  doit  être  exposé  au  soleil,  au  moins  au  commence- 
ment de  l'opération  ;  car,  une  fois  que  la  réaction  s'est  établie,  elle 
continue  à  l'ombre  et  ne  s'arrête  même  pas  quand  le  jour  vient  à 
tomber.  Il  faut  avoir  soin  de  tenir  l'élher  chlorhydrique  en  excès 
par  rapport  au  chlore;  sans  quoi  celui-ci  exercerait  une  action  sub- 
séquente sur  le  premier  produit  Qt  en  donnerait  un  second  plus  chlo- 
ruré. Il  est  d'ailleurs  difficile  d'éviter,  dans  une  opération  qui  dure 
longtemps,  la  formation  d'une  petite  quantité  de  ce  second  produit,  à 
moins  de  continuer  l'opération  à  l'ombre;  mais,  comme  il  est  moins 
volatil,  il  s'arrête  presque  en  totalité  dans  le  premier  flacon  récipient. 
On  lave  la  liqueur  plusieurs  fois  avec  de  l'eau,  puis  on  la  distille  au 
bain-marie,  sur  de  la  chaux  vive,  pour  la  priver  entièrement  d'eau 
et  d'acide  chlorhydrique.  Les  premières  gouttes  qui  passent  à  la  dis- 
tillation doivent  être  rejetées,  parce  qu'elles  renferment  souvent  un 
peu  d'éther  chlorhydrique  non  altéré,  qui  est  resté  en  dissolution  ; 
on  met  également  de  côté  le  dernier  quart  parce  qu'il  peut  renfer- 
mer une  petite  quantité  de  produits  plus  chlorurés. 

La  liqueur  que  l'on  obtient  ainsi  a  pour  formule  C^H^Cl*;  c'est 
Véther  chlorhydrique  monochloré;  elle  présente  la  même  composi- 
tion que  la  liqueur  des  Hollandais,  dont  elle  se  rapproche  complè- 
tement par  l'odeur  et  par  la  saveur.  Sa  densité  de  vapeur  est  aussi 
exactement  la  même,  3,42  ;  mais  le  point  d'ébullition  est  très-dif- 
férent, car  l'éther  chlorhydrique  monochloré  bout  à  64®,  tandis 
que  la  liqueur  des  Hollandais  bout  à  82^,5.  Ces  deux  substances 
diffèrent  d'ailleurs  complètement  par  leurs  réactions  chimiques; 
ainsi,  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  décompose  immédiate- 
ment, à  froid,  la  liqueur  des  Hollandais  ;  il  se  forme  du  chlorure  de 
potassium  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  bicarboné  moriochloré 
C*H*Cl.  L'éther  chlorhydrique  monochloré  ne  présente  rien  de  sem- 
blable ;  si  l'on  distille  cette  substance  avec  la  dissolution  alcoolique 
dépotasse,  il  ne  s'en  altère  qu'une  fraction  très-minime  sans  pro- 
duction d  hydrogène  bicarboné  monochloré.  La  liqueur  des  Hollan- 
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dais  est  attaquée  immédiatement ,  et  à  froid ,  par  le  potassium  ;  de 
rhydrogène  se  dégage ,  il  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  de 
l'hydrogène  bicarboné  monocliloré  ;  dans  Téther  chlorhydrique  mo- 
nochloré, au  contraire,  le  potassium  conserve  son  brillant  métal- 
lique. La  liqueur  des  Hollandais  diffère  donc  de  son  isomère ,  Té- 
ther  chlorhydrique  monochloré,  en  ce  que  1  éq.  d'hydrogène  et 
4  éq.  de  chlore  se  trouvent  engagés  dans  la  combinaison  sous  un 
tout  autre  état.  Dans  les  réactions  que  nous  venons  de  décrire,  ces 
deux  éléments  se  comportent  comme  s'ils  existaient,  dans  la  liqueur 
des  Hollandais,  à  l'état  d'acide  chlorhydrique  ;  c'est  ce  qui  a  déter- 
miné quelques  chimistes  à  donner  à  la  liqueur  des  Hollandais  la 

formule CnPCl.HCl, 

et  à  l'éther  chlorhydrique  monochloré  la  formule. .  C^H^Cl*; 

la  différence  des  réactions  chimiques  se  trouve  ainsi  complètement 
représentée. 

§  4432.  En  faisant  agir  successivement,  et  sous  l'influence  de  la 
lumière  solaire,  le  chlore  sur  l'éther  chlorhydrique  monochloré, 
avec  les  précautions  que  nous  avons  décrites  pour  la  préparation 
des  divers  degrés  de  chloruration  de  la  liqueur  des  Hollandais ,  on 
obtient  les  produits  suivants  : 

Éther  chlorhydrique  bichloré. . .  C*H'C1*  isomère  avec  la.liqueur 
des  Hollandais  monochlorée  ; 

Éther  chlorhydrique  trichloré. . .  C*H*C1*  isomère  avec  la  liqueur 
des  Hollandais  bichlorée  ; 

Éther  chlorhydrique  quadrichloré  C*HCl*  isomère  avec  la  liqueur 
des  Hollandais  trichlorée  ; 

Éther  chlorhydrique  perchloré. . .  C*Cl*  identique  avec  la  li- 
queur des  Hollandais  perchlorée,  ou  sesquichlorure  de  carbone. 

Le  produit  final  de  l'action  du  chlore  sur  l'éther  chlorhydrique 
est  donc  le  même  que  celui  qui  donne  la  liqueur  des  Hollandais  ; 
c'est  le  sesquichlorure  de  carbone  cristallisé,  dont  nous  avons  dé- 
crit les  propriétés  (§  1381).  Les  trois  produits  C%C1*,C*H*C1*,  et 
C*HC1"  dérivés  de  l'éther  chlorhydrique  diffèrent  complètement , 
par  leurs  propriétés  physiques  ,.des  produits  isomères  que  l'on  ob- 
tient de  la  liqueur  des  Hollandais  ;  en  effet, 

L'éther  chlorhydrique  bichloré C*H'Cl'  bout  à  75®  ; 

La  liqueur  des  Hollandais  monochlorée.  »  1  H"; 

L'éther  chlorhydrique  trichloré C*H«Cl*      »    405«; 
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La  liqueur  des  Hollandais  bichlorée. . .  bout  à         435^; 

L*éther  chlofhydrique  quadrichloré.   ...  C^HCl"      »     446®; 
La  liqueur  des  Hollandais  trichlorée. . .  »  4  53®. 

Le  dernier  produit,  le  sesquicblorure  de  carbone,  ejst  commun 
aux  deux  séries ,  il  bout  à  480®. 

§  4433.  Les  étherschlorhydriques,  bichloré  ettrichloré,  diffèrent 
très-nettement,  par  leurs  réactions  chimiques,  de  leurs  isomères  la 
liqueur  des  Hollandais  monochlorée ,  et  la  liqueur  des  Hollandais 
bichlorée.  En  effet ,  les  produits-  dérivés  de  la  liqueur  des  Hollan- 
dais donnent,  parla  dissolution  alcoolique  de  potasse,  le  premier 
de  rhydrogèné  bicarboné  bichloré  C^H'Cl*,  le  second  de  l'hydro- 
gène bicarboné  trichloré  G^HCl'  ;  les  produits  isomères  dérivés  de 
réther  chlorhydrique  ne  donnent  rien  de  semblable  ;  ils  résistent  à 
l'action  de  la  potasse ,  et  il  ne  se  forme  à  la  longue  que  des  substi- 
tutions d'oxygène  au  chlore.  On  explique  donc  encore  parfaitement 
les  différences  que  présentent ,  dans  cette  réaction  chimique ,  les 
deux  séries  isomères,  en  écrivant  les  produits  dérivés  de  la  liqueur 
des  Hollandais  C*H*C1«.HG1  et  C^HQ^-HCl. 

L'éther  chlorhydrique  quadrichloré,  et  son  isomère  la  liqueur 
des  Hollandais  trichlorée,  présentent  également  des  différences 
notables  dans  leurs  réactions  chimiques  ;  la  liqueur  des  Hollan- 
dais trichlorée  est  attaquée  facilement  par  la  dissolution  alcoo- 
lique de  potasse  et  donne  de  l'hydrogène  bicarboné  perchloré 
C*CH  ou  chlorure  de  carbone  ;  Téther  chlorhydrique  quadrichloré 
se  laisse  attaquer  bien  plus  facilement  par  la  dissolution  alcoo- 
lique de  potasse  que  les  produits  qui  l'ont  précédé ,  mais  la  réac- 
tion est  loin  d'être  aussi  simple  que  celle  qui  s'exerce  sur  son 
isomère. 

§  4  434.  On  peut  regarder  l'éther  chlorhydrique  comme  dérivé 
d'un  hydrogène  carboné ,  l'acétène  C*H*,  que  l'on  n'a  pas  réussi 
jusqu'ici  à  préparer,  et  qui  serait,  dans  sa  constitution,  différent 
de  l'hydrogène  carboné  C*H*,  que  nous  avons  supposé  {$  4382)  ser- 
vir de  départ  à  la  série  de  la  liqueur  des  Hollandais  ;  on  aurait  alors 
la  série  suivante  : 

Hydrogène  carboné  inconnu,  acé- 

tène C*H^  densité    »    bout  à    » 

Éther  chlorhydrique  ,  ou  acétène 

monochloré C^H^Cl    •    0,840      »      42®,6 

Éther  chlorhydrique  monochloré, 

ou  acétène  bichloré CWCl»  »    4 ,474      »      64  ,0 
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Étherchlorhydrique  bichloré,  ou 
acétène  trichloré C^H'Cl»  densité  \  ,372  bout  à  75*,0 

Étherchlorhydrique  trichloré,  ou 
acétène  quadrichlorè C*H*C1*       »      4 ,530     »     4  02  ,0 

Éther  chlorhydrique  quadri- 
chlorè, ou  acétène  quintichloré.  C^HCl"        »      4,644     »     446,0 

Éther  chlorhydrique  perchloré, 
ou  acétène  perchloré C*C1*  »  »        »    480  ,0 

Produits  de  Vaction  du  chlore  sur  Véther,  C*H**0. 

§  4  435.  L'éther  est  attaqué  très-violemment  par  le  chlore  ;  la 
température  s'élève  beaucoup ,  la  matière  noircit  et  peut  prendre 
feu  si  le  chlore  arrive  en  grande  quantité,  et  si  l'appareil  est  exposé 
au  soleil. 

Lorsqu'on  opère  dans  une  chambre  peu  éclairée,  et  qu'on  épuise 
toute  l'action  du  chlore  en  élevant  même  un  peu  la  température 
vers  la  fin  de  l'opération ,  on  obtient  un  produit  que  l'on  peut 
regarder  comme  Y  éther  bichloré  ^  car  il  a  pour  formule  C^H'CIH). 
C'est  un  liquide  incolore  ,  oléagineux,  d'une  odeur  qui  rappelle  le 
fenouil;  sa  densité  est  2,5:  il  se  décompose  vers  440*  sans  entrer 
en  ébullition.  Chauffé  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse, 
il  forme  du  chlorure  de  potassium  et  de  l'acétate  de  potasse,  d'après 
l'équivalence  suivante  : 

C*H»CTO+3K0 =2KCl  +  KO.C^HW  ; 

les  2  équivalents  de  chlore  sont  donc  remplacés  par  2  éq.  d'oxygène. 
Si  l'on  chauffe  l'éther  bichloré  au  milieu  d'un  courant  de  gaz 
acide  sulfhydrique,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique,  et,  si  l'on 
chauffe  suffisamment,  il  passe  à  la  distillation  un  liquide  oléagi- 
neux ,  que  le  refroidissement  solidifie  en  grande  partie.  On  enlève 
cette  matière ,  on  l'exprime  entre  plusieurs  doubles  de  papier  Jo- 
seph ,  et  on  la  dissout  dans  l'alcool  bouillant.  Par  le  refroidisse- 
ment ,  il  se  sépare  des  cristaux  de  deyx  substances  que  l'on  fait 
cristalliser  de  nouveau  jusqu'à  ce  qu'on  n'obtienne  que  des  formes 
prismatiques  d'une  seule  espèce.  La  composition  de  la  matière  cor- 
respond alors  à  la  formule  C*H'S*0  ;  elle  dérive  de  la  substance 
primitive  G*H*CI*0 ,  l'éther  bichloré ,  par  le  remplacement  des  2  éq. 
de  chlore  par  2  éq^.  de  soufre  ;  c'est  donc  l'éther  C*H"0  dont  2  éq. 
d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  2  éq.  de  soufre  ;  en  un  mot , 
c'est  Véther  bisulfure.  Cette  substance  est  insoluble  dans  l'eau  ;  elle 
se  décompose  vers  420®  sans  distiller.  Une  dissolution  alcoolique  de 
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potasse  la  décompose  ;  il  se  forme  du  sulfure  de  potassium  et  de 
Tacétate  de  potasse  : 

C*H»S'0+3K0=2KS+KO.C*H»O'. 

Les  liqueurs  alcooliques  qui  ont  servi  à  la  purification  de  l'éther 
bisulfure  laissent  déposer ,  à  la  fin  de  leur  évaporation,  des  aiguilles 
jaunes  qui-ont  pour  formule  C*H*CISO  ;  c'est  Téther  bichloré  dont 
un  seul  équivalent  de  chlore  a  été  remplacé  par  1  éq.  de  soufre. 

§  4436.  Lorsqu'on  arrête  à  un  moment  convenable  l'action  du 
chlore  suc  l'éther ,  le  liquide  contient  beaucoup  é!éther  monochloré 
C*H*G10.  Ce  produit  se  forme  notamment  lorsqu'on  fait  arriver 
dans  un  ballon  exposé  à  la  lumière  diffuse,  du  chlore  et  de  la  vapeur 
d'éther  en  excès,  et  que  l'on  distille  le  liquide  obtenu,  en  fraction- 
nant les  produits  ;  les  premières  parties  qui  passent  à  la  distillation 
renferment  beaucoup  d'éther  et  d'éther  chlorhydrique  ;  l'éther  mo- 
nochloré C*H*C10  distille  vers  1 80®.  Ce  produit  se  forme  souvent 
en  quantité  notable  dans  la  préparation  de  la  liqueur  des  Hol- 
landais ,  lorsque  l'hydrogène  bicarboné  arrive  chargé  de  vapeurs 
d'éther. 

La  préparation  des  éthers  chlorés  purs  présente  souvent  d'assez 
grandes  difiicultés ,  et  elle  serait  presque  impossible  si  on  opérait  au 
soleil.  Il  se  forme  nécessairement  dans  cette  préparation  une  grande 
quantité  d'éther  chlorhydrique,  par  la  réaction  qu'exerce  sur  l'éther 
non  altéré  G*H"0  l'acide  chlorhydrique  provenant  de  la  combinaison 
du  chlore  avec  l'hydrogène  enlevé  à  l'éther.  Si  l'on  opère  dans  un 
endroit  peu  éclairé,  cet  éther  chlorhydrique  se  dégage,  presque  en- 
tièrement ,  sans  être  ultérieurement  attaqué  par  le  chlore  ;  mais  il 
n'en  serait  pas  de  même  si  l'on  opérait  au  soleil ,  parce  que  l'éther 
chlorhydrique  serait  alors  attaqué  par  le  chlore ,  et  donnerait  des 
éthers  chlorhydriques  chlorés,  beaucoup  moins  volatils,  et  qui  res- 
teraient dissous  dans  les  éthers  chlorés. 

§  1437.  L'action  du  chlore  sur  l'éther  ne  s'arrête  pas  à  l'éther 
bichloré  C*H'C1*0  ;  elle  continue  si  l'on  fait  l'expérience  au  soleil,  et 
l'on  obtient  desliquides  déplus  en  plus  riches  en  chlore,  et  de  plus  en 
plus  pauvres  en  hydrogène.  Si  l'on  épuise  l'action  du  chlore,  en  ver 
sant  le  liquide  très-chloré  dans  de  grands  flacons  remplis  de  chlore 
sec,  et  exposés  à  une  radiation  solaire  intense,  on  obtient  des  cristaux 
blancs,  remarquables  par  leurs  belles  formes  et  leur  grosseur.  C'est 
Véther  pérchloré  C*CI*0,  dans  lequel  tout  l'hydrogène  de  l'éther 
C*H*0  a  été  remplacé  par  du  chlore.  L'éther  pérchloré  fond  à  69*; 
chauffé  jusqu'à  300**,  il  n'entre  pas  en  ébullition,  mais  il  se  décom- 
pose en  sesquichlorure  de  carbone  C^Cl*,  et  en  un  produit  liquide 
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qui  a  pour  formule  C*CI*0*  ;  c'est  Valdéhyde  chloré,  La  décomposi- 
tion est  représentée  par  Téquation  suivante  : 

2C*CTO=C*Cl«+C*Cl*0«. 

Lorsqu'on  traite  Féther  perchloré  par  une  dissolution  alcoolique 
de  monosulfure  de  potassium ,  il  se  forme  du  chlorure  de  potassium 
et  un  nouveau  composé  qui  a  pour  formule  C*C1*0  ;  c^  corps  ap- 
partient évidemment  à  la  série  de  l'hydrogène  bicarboné  C*H*;  3  éq. 
de  chlore  ayant  remplacé  3  éq.  d'hydrogène,  et  4  éq.  d'oxygène  oc- 
cupant la  place  du  dernier  équivalent  d'hydrogène.  Traité  par  le 
chlore,  au  soleil,  le  corps  C*C1*0  reproduit  l'éther  perchloré  C*C1"0. 
Les  deux  substances  C*C1*0  et  C''Ci*0  présentent  donc  entre  elles 
des  relations  tout  à  fait  semblables  à  celles  qui  existent  entre  les 
deux  chlorures  de  carbone  C^Cl®  et  C*C1*,  dont  le  premier  appar- 
tient à  la  série  de  l'éther  chlorhydrique,  et  le  second  à  la  série  de 
l'hydrogène  bicarboné. 

Il  est  essentiel,  pour  obtenir  de  l'éther  perchloré  pur,  de  n'ex- 
poser à  l'action  du  chlore  en  excès,  sous  l'influence  des  rayons  so- 
laires, que  de  l'éther  déjà  complètement  chloré  à  l'ombre  et  débar- 
rassé d'élher  et  d'éther  chlorhydrique  ;  car,  sans  cela,  il  se  formerait, 
inévitablement,  de  grandes  quantités  de  chlorure  de  carbone  C^Cl* 
qui  resterait  mêlé  à  l'éther  chloré. 

Il  est  nécessaire  également  d'opérer  sur  de  l'éther  anhydre,  et 
avec  du  chlore  parfaitement  desséché ,  car ,  s'il  existe  de  l'eau  en 
présence ,  celle-ci  est  décomposée  par  le  chlore ,  et  son  oxygène 
naissant  exerce  une  action  oxydante  sur  l'éther  (§  U08)  ;  il  se  forme 
de  l'aldéhyde,  C*H*0*,  et,  par  suite,  les  produits  de  l'action  du  chlore 
sur  l'aldéhyde  se  mêleraient  à  ceux  de  l'action  du  chlore  sur  l'é- 
ther C*H«0. 

Action  du  chlore  sur  Véther  sulfhydrique ,  C*H*S. 

§  1 438.  L'éther  sulfhydrique  est  vivement  attaqué  par  le  chlore, 
avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique;  il  prend  même  feu  quand 
on  le  projette  dans  un  flacon  rempli  de  chlore  gazeux.  On  com- 
mence par  attaquer  l'éther  sulfhydrique  par  le  chlore,  dans  un  en- 
droit peu  éclairé,  et  en  faisant  arriver  le  chlore  lentement ,  afin  d'é- 
viter une  trop  grande  élévation  de  température  ;  quand  l'action 
s'arrête,  on  expose  l'appareil  au  soleil,  et  l'on  fait  passer  du  chlore 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique.  On  expose 
ce  liquide  dans  le  vide,  à  côté  d'une  capsule  remplie  d'une  disso- 
lution concentrée  de  potasse  caustique  qui  absorbe  le  chlore  et 
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Tacide  chlorhydrique  qu'il  contient,  et  Ton  obtient  un  liquide 
jaune,  d'une  odeur  extrêmement  désagréable  et  très-persistanté, 
ayant  pour  densité  4,673  et  se  décomposant  vers  460°.  La  formule 
de  ce  corps  est  C*HC1*S,  c'est  Véther  sulfhydrique  quadrichloré  ;  il 
est  probable  qu'il  existe  des  produits  intermédiaires,  mais  ils  n'ont 
pas  été  préparés  jusqu'à  présent. 

Action  du  chlore  sur  Valcool,  C*H«0*. 

§  4439.  Le  chlore  agit  très-vivement  sur  l'alcool  et  donne  des 
produits  très-variés,  suivant  que  l'alcool  est  plus  ou  moins  aqueux. 
Nous  supposerons  d'abord  le  cas  le  plus  simple,  celui  où  l'alcool  est 
anhydre,  et  nous  admettrons  que  le  chlore  arrive  parfaitement 
desséché.  L'alcool  absorbe  une  très-grande  quantité  de  chlore,  sans 
qu'ilse  dégage  d'acide  chlorhydrique  si  l'on  maintient  sa  tempéra- 
ture suffisamment  basse.  Si,  au  bout  d'un  certain  temps,  on  verse 
de  Teau  dans  le  produit,  on  en  sépare  un  liquide  oléagineux  ,  qui 
tombe  au  fond  du  vase  et  qui  est  un  mélange  de  plusieurs  substan- 
ces chlorées  ;  on  donne  à  ce  produit  le  nom  d'huile  chloralcoolique, 
mais  on  ne  connaît  pas  les  substances  qui  le  composent.  Si  l'on 
continue  indéfiniment  l'action  du  chlore  sur  l'alcool,  il  s'en  sépare 
bientôt  un  liquide  huileux,  qui  augmente  successivement,  et  finit 
par  composer  toute  la  masse.  Ce  liquide  est  également  très-com- 
plexe; on  le  chauffe  doucement,  pour  dégager  les  produits  très- 
volatils ,  tels  que  l'éther  chlorhydrique  et  ses  premiers  produits 
chlorés,  qui,  s'ils  restaient  dans  le  mélange,  se  transformeraient 
plus  tard  en  chlorure  de  carbone  C*Cl*.  On  continue  de  faire 
agir  le  chlore,  en  élevant  la  température,  et  l'on  achève  l'action 
sous  l'influence  des  rayons  solaires.  Le  liquide  obtenu  doit  être 
mélangé  avec  3  ou  4  fois  son  volume  d'acide  sulfurique  ;  on  agite 
vivement  le  flacon  à  plusieurs  reprises,  et  l'on  distille  sur  l'acide 
sulfurique.  Le  produit  de  cette  rectification  est  distillé  de  nouveau 
dans  une  cornue  tubulée,  munie  d'un  thermomètre,  et  Ton  rejette 
les  premiers  produits  qui  sont  chargés  de  beaucoup  d'acide  chlor- 
hydrique. On  recueille  à  part  le  produit  qui  distille  à  94®,  et  qui 
forme  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  suffocante,  qui  fait  pleurer  ; 
sa  densité  est  4,502.  La  composition  de  ce  corps  correspond  à  la 
formule  C*HC1*0*  :  on  lui  donne  le  nom  de  chloral,  mais  ce  n'est 
autre  chose  que  Valdéhyde  trichloré.  Son  équivalent  correspond  à 
4  vol.  de  vapeur. 

On  s'explique,  de  la  manière  suivante,  la  formation  du  chloral , 
par  l'action  du  chlore  sur  l'alcool  :  la  formule  de  l'alcool  anhydre 
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est  C^H^O'  ;  mais  dans-ie  plus  grand  nombre  de  ses  réactions,  ce 
corps  se  comporte  comme  une  combinaison  d'éther  C*H"0  et  d'eau 
HO.  Le  chlore  agissant  sur  Talcool  donne  les  mêmes  produits  que 
s'il  agissait  sur  un  mélange  del  éq.  d*éther  et  de  1  éq.  d'eau  :  il  exerce 
d'abord  une  action  oxydante  en  décomposant  l'équivalent  d'eau,  et 
le  produit  de  cette  action  est  de  l'aldéhyde  C^H*0*  ;  on  obtient ,  en 
effet,  dans  les  premiers  temps  de  l'action  du  chlore  sur  l'alcool,  une 
grande  quantité  d'aldéhyde,  qu'on  peut  séparer  par  la  distillation. 
Mais  si  l'action  du  chlore  continue,  comme  il  n'y  a  plus  d'eau,  la 
première  action  oxydante  est  remplacée  par  une  action  chlonirante, 
la  matière  perd  de  Thydrogène  et  gagne  des  quantités  équivalentes 
de  chlore.  La  réaction  s' arrêtant,  même  sous  Tinfluence  des  rayons 
solaires  les  plus  intenses  de  nos  climats,  au  moment  où  la  substance 
retient  encore  i  éq.  d'hydrogène ,  on  a  le  chloral  C^HC1*0*.  La 
réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C*H»O.HO+8Cl=C*HCl»0*+5Ha. 

Le  chloral  doitdonc  être  considéré  comme  de  Valdéhyde  trichloré. 
On  n'a  pas  réussi ,  jusqu'ici ,  à  enlever  directement  par  le  chlore 
l'équivalent  d'hydrogène  qui  reste  dans  l'aldéhyde  trichloré,  de  ma- 
nière à  produire  Valdéhyde  quadrichloré  ou  perchloré  C*C1*0*.  Mais 
on  a  obtenu  cette  dernière  substance  indirectement  ;  c'est  un  des 
produits  de  la  décomposition  de  l'élher  perchloré  C*C1*0  par  la  cha- 
leur (§U37). 

Le  chloral  se  dissout  dans  l'eau  en  grande  quantité  et  sans  se 
décomposer;  si  l'on  évapore  cette  dissolution  dans' le  vide  sur  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  il  s'en  sépare  des  cristaux  qui  sont  for- 
més par  une  combinaison  du  chloral  avec  Teau,  le  chloral  hydraté^ 
C*HCl*0*.HO  ;  cet  hydrate  présente  le  groupement  moléculaire  de 
l'alcool  C*H"0'.HO.  Le  chloral  a  une  telle  affinité  pour  l'eau  qu'il 
attire  l'humidité  de  l'air ,  et  se  transforme  en  cristaux  de  chloral 
hydraté.  Ces  cristaux  peuvent  être  sublimés  sans  qu'ils  se  décom- 
posent ;  mais  ils  abandonnent  leur  eau  quand  on  les  distille  avec 
de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  le  chloral  anhydre  passe  à  la  dis- 
tillation. 

Le  chloral  se  décompose  par  une  dissolution  aqueuse  de  potasse; 
il  se  forme  deux  produits  qui  appartiennent  à  la  série  de  l'hydro- 
gène protocarboné  C'H*,  savoir  :  l'acide  for mique  C'HO*  et  le  chlo- 
roforme C'UCl'^  ;  la  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C*HCI»0«.H0+K0=K0.C*H0»-|-C«HC1». 
Le  groupement  moléculaire  de  l'alcool  se  dédouble  donc  dans  ce 
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cas,  et  produit  deux  groupes  présentant  le  groupement  de  Thydro- 
gène  proîocarboné. 

Lorsque  le  chloral  anhydre  est  abandonné  pendant  longtemps 
dans  un  tube  scellé  à  la  lampe ,  il  ne  tarde  pas  à  se  troubler  ;  il  dé- 
pose sur  les  parois  du  tube  une  matière  blanche^  qui  augmente  en 
quantité  jusqu'à  ce  qu'elle  ait  remplacé  la  totalité  du  liquide.  C'est 
une  modification  isomérique  du  chloral ,  qui  ne  présente  plus  au- 
cune des  propriétés  caractéristiques  de  ce  dernier  corps  ;  ainsi,  elle 
est  sans -odeur,  ressemble,  par  son  aspect,  à  de  la  porcelaine,  ne  se 
dissout  plus  dans  l'eau ,  ce  qui  lui  a  fait  donner  le  nom  de  chloral 
insoluhh.  Le  chloral  insoluble  reproduit,  par  la  chaleur,  le  chloral 

ordinaire  qui  distille.  Si  le  tube  dans  lequel  on 
a  renfermé  le  chloral  présente  la  forme  de  la 
^  figure  681 ,  on  peut  chauffer  la  partie  a,  où  le  chlo- 
^^  -  w  -—  -  j.g^j  g»ggj  solidifié,  et  obtenir  dans  la  partie  6  le  chlo- 
ral liquide  qui  distille  ;  ce  chloral  liquide  ne  tarde  pas  à  se  solidi- 
fier de  nouveau  ;  de  sorte  que  le  même  tube  peut  servir  à  répéter 
indéfiniment  l'expérience. 

Si  l'alcool  renfermait  de  l'eau ,  ou  si  le  chlore  par  lequel  on  le 
traite  n'était  pas  parfaitement  desséché ,  la  réaction  pourrait  être 
encore  beaucoup  plus  complexe.  En  effet ,  supposons  que  l'alcool 
renferme  un  équivalent  d'êau ,  la  première  période  oxydante  due  à 
la  décomposition  de  l't  au  ne  s'arrêterait  pas  à  la  formation  de  l'al- 
déhyde C*H*0* ,  elle  transformerait  cette  substance  ea  acide  acé- 
tique CWO», 

C*H'^O.HO+HO+2Gl==C*H'^0»-|-2HCI. 

Il  se  formerait  donc  plus  tard,  pendant  la  période  chlofurantej 
des  produits  de  Faction  du  chlore  sur  l'acide  acétique. 

Mais  il  y  a  plus,  l'acide  acétique,  se  dissolvant  dans  Talcool  non 
altéré,  pourrait  produire,  surtout  sous  l'influence  de  l'acide  chlor- 
hydrique  qui  se  forme  en  abondance,  de  l'éther  acétique ,  lequel 
donnerait  plus  tard ,  par  l'action  du  chlore ,  des  éthers  acétiques 
chlorés.  On  conçoit,  d'après  cela,  combien  ces  produits  peuvent 
être  complexes ,  et  il  serait  souvent  impossible  de  débrouiller  les 
réactions ,  si  l'on  n'était  pas  guidé  par  la  théorie. 

Enfin,  si  l'alcool  était  très  hydraté,  la  période  oxydante  conti- 
nuerait jusqu'à  ce  que  l'alcool  fût  entièrement  brûlé  en  eau  et  en 
acide  carbonique. 

Produits  de  V action  du  chlore  sur  V aldéhyde ^  C*H*0'. 
§  H40.  Après  ce  que  nous  venons  de  dire  touchant  l'action  du 
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chlore  sur  Talcool,  nous  avons  peu  de  chose  à  dire  relativement  à 
l'action  du  chlore  sur  l'aldéhyde.  En  faisant  agîr  le  chlore  sur  Taldé- 
hyde  C*H*0*  on  obtient  une  grande  quantité  de  chloral,  C*HCI*0", 
mais  il  est  mêlé  d'autres  produits  moins  volatils  qui  n'ont  pas  en- 
core été  examinés.  Il  est  très-probable  que  ces  produits  sont  les  al- 
déhydes chlorés,  C*H»C10»  et  C*H*C1*0",  qu'une  action  plus  prolon- 
gée du  chlore  aurait  transformés  en  chloral. 

Produits  de  raction  du  chlore  sur  Vacide  acétique^  C*H'0'.HO. 

§  4  441 .  Le  chlore  agit  énergiquement  sur  l'acide  acétique  mono- 
hydraté,  et  finit,  sous  l'influence  des  rayons  solaires,  par  lui  enlever 
complètement  son  hydrogène,  lequel  est  remplacé  par  une  quantité 
équivalente  de  chlore;  il  se  forme  un  produit  cristallisé C*Cl*0*.HO, 
Vacide  chlor(icétique  y  qui  est  un  acide , énergique ,  et  présente  la 
même  capacité  de  saturation  que  l'acide  acétique.  Il  est  probable 
qu'il  existe  des  composés  chlorés  intermédiaires  ;  mais  on  ne  les  a 
pas  recherchés  jusqu'ici.  Pour  préparer  l'acide  chloracétique ,  on 
remplit  de  chlore  bien  sec  des  flacons  de  5  à  6  litres  de  capacité, 
bouchés  à  l'émeri  ;  on  verse  dans  chacun  4  ou  5  grammes  d'acide 
acétique  monohydraté ,  et  l'on  expose  les  flacons  au  soleil  ;  leurs 
parois  se  couvrent  bientôt  de  cristaux  qi^  consistent  en  un  mélange 
d'acide  chloracétique  et  d'acide  oxalique  ;  le  gaz  du  flacon  est  formé 
par  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  gaz  chlorocarbonique ,  résultant 
d'une  décomposition  plus  avancée,  qui  a  lieu,  peut-être,  sous  l'in- 
fluence d'une  petite  quantité  d'eau  dont  il  est  difficile  de  débarras- 
ser le  chlore  et  les  parois  du  ballon.  On  dissout  les  cristaux  dans 
l'eau ,  et  l'on  fait  évaporer  la  dissolution  dans  le  vide  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique  concentré  ;  l'acide  oxalique  cristallise  le  premier  ; 
on  décante  les  eaux  mères,  on  les  laisse  évaporer  complètement,  et 
l'on  distille  le  résidu  avec  de  l'acide  phosphorique  anhydre.  L'acide 
oxalique  qui  pouvait  y  rester  se  trouve  décomposé  en  oxyde  de 
carbone  et  en  acide  carbonique,  et  l'acide  chloracétique  distille;  il 
est  bon  de  ne  pas  recueillir  le  premier  produit  parce  qu'il  peut  ren- 
fermer im  peu  d'acide  acétique. 

L'acide  chloracétique  cristallise  en  lamés  rhomboédriques  ou  en 
aiguilles  incolores ,  déliquescentes  à  l'air  ;  il  fond  à  45®  et  bout 
vers  200®.  Il  se  combine  avec  les  bases,  et  forme  un  grand  nombre 

de  sels  solubles  et  cristallisables. 

Lechloracétate  de  potasse  a  pour  formule  KO.C^Cl'O'  -f2H0 

Le  chloracétate  d'ammoniaque        »        (AzH».HO).C*Cl»0»+  4H0 

Le  chloracétate  d'argent  »        AgO.C*Cl*0*. 
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Les  chloracétates,  chauffés  avec  un  excès  de  potasse,  donnent  du 
chloroforme  et  un  carbonate  alcalin  ;  si  Ton  prolonge  la  réaction,  le 
chloroforme  se  change  lui-même  en  acide  formique.  On  a,  en  effet  : 

K0.C*C1*0»+K0.H0=C*HC1"+2{K0.C0*). 
KO.G*Cl»0*+5KO=KO.C«HO»+2KOXO»+3KCl. 

Lorsqu'on  traite  Tacide  chloracétique  par  un  amalgame  formé 
de  4  partie  de  potassium  et  de  450  parties  de  mercure,  on  le  trans- 
forme en  acide  acétique  ordinaire,  et  Ton  produit  une  substitution 
de  l'hydrogène  à  la  place  du  chlore. 

C*CPO».HO+7K+2HO=KO.C*H»0»+3KCl+3KO. 

§  4  442.  L'acide  chloracétique  forme  un  éther  composé ,  Véthèr 
chloracétique  C'*H*0.C*C1*0* ,  et  un  éther  chloracétiqtAe  perchloré 
C*C1*0.C^C1*0*.  ,L*éther  chloracétique  se  prépare  en  distillant 
Tacide  chloracétique ,  ou  un  chloracétate,  avec  un  mélange  d'alcool 
et  d'acide  sulfurique  ;  on  étend  d'eau  le  produit  distillé ,  et  Téther 
se  sépare  sous  forme  d'une  huile.  £n  l'exposant  au  soleil  dans  des 
flacons  remplis  de  chlore  sec,  il  se  change  en  un  produit  huileux* 
Véther  chloracétique  perchloré,  qui  bout  à  245^. 

Action  du  chlore  sur  les  éthers  composés. 

§  4  443.  Le  chlore  agit  sur  les  éthers  composés,  et  enlève  de  l'hy- 
drogène, tantôt  à  l'éther  simple  C*H*0,  tantôt  à  l'acide,  tantôt  en- 
fin,  à  la  fois ,  à  l'éther  simple  et  à  l'acide  ;  dans  tous  les  cas,  l'hy- 
drogène enlevé  est  remplacé  par  une  quantité  éqiivalente  de 
chlore. 

La  première  action  du  chlore  sur  l'éther  acétique  C*H**O.C*H'0* 
consiste  à  enlever  2  éq.  d'hydrogène  à  l'éther  simple  G^H^O  et  à  les 
remplacer  par  2  éq.  de  chlore;  on  obtient  ainsi  un  éther  acétique 
bichlaré  qui  a  pour  formule  C*H*Cl*O.CWO*;  ce  corps  se  décom- 
pose au  contact  d'une  dissolution  alcoolique  de  potasse ,  et  donne 
de  l'acétate  de  potasse  et  du  chlorure  de  potassium  : 

C*H»CTO.C^HW+4KO=2(KO.C*H»0»)+2KCl; 

si  l'on  épuise,  au  contraire,  l'action  du  chlore,  sous  l'influence 
d'une  radiation  solaire  intense,  on  obtient  l'éther  chloracétique 
perchloré  C*CTO.C*CPO». 

Si  l'on  fait  passer  du  chlore,  sous  l'influence  des  rayons  solaires, 
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dans  de  l'éther  oxalique  C^H*O.C*0'  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégageplus 
d  acide  chlorhydrique ,  l'éther  se  change  en  une  masse  cristalline, 
qu'il  suffit  de  presser  à  plusieurs  reprises  dans  du  papier  Joseph 
pour  l'obtenir  pure.  C'est  Yéther  oxalique  perchloré  C^Cl^O.C^O', 
qui  fond  à  144®  et  se  décompose  à  une  température  plus  élevée. 

L'éther  carbonique  G^H^O.CO",  soumis  à  l'action  du  chlore,  à  la 
lumière  diffuse,  donne  l'éther  chloré  GMi*rPO.CO*  ;  si  Ton  continue 
à  faire  agir  le  chlore ,  sous  l'influence  des  Vayons  solaires  directs , 
on  obtient  l'éther  carbonique  perchloré  C*CI*0  CO*. 


§  4444.  En  comparant  entre  eux  les  composés  nombreux  dérivés 
de  l'alcool ,  on  reconnaît  que  la  plupart  se  forment  à  l'aide  de  la 
molécule  d'éther  C'H^O  ou  de  celle  d'alcool  C'H»O.HO,  dans  les- 
quelles de  l'hydrogène  ou  de  Poxygène  sont  remplacés  par  des 
quantités  équivalentes  d'autres  éléments  :  l'oxygène,  le  soufre,  le 
chlore,  etc.  Lorsque  l'hydrogène  est  remplacé  par  des  quantités 
équivalentes  de  chlore,  l'équivalent  du  corps  dérivé  est,  en  général, 
représenté  par  le  même  nombre  de  volumes  de  vapeur  que  le  corps 
dont  il  dérive  ;  exemples,  les  produits  chlorés  dérivés  de  Féther 
chlorhydrique.  Il  en  est  de  môme  lorsque  l'oxygène  est  remplacé 
par  du  soufre;  exemple,  l'éther  C*H"0,  et  l'éther  sulfhydrique 
C^H^S.Dans  ces  divers  cas ,  l'équivalent  de  l'élément  substitué  a  le 
même  volume  gazeux  que  celui  de  l'élément  qu''il  remplace.  Mais , 
lorsque  l'oxygène ,  dont  l'équivalent  est  4  volume ,  est  remplacé  par 
du  chlore  qui  a  pour  équivalent  2  volumes,  l'équivalent  en  volume  du 
corps  dérivé  est,  souvent,  différent  de  celui  du  corps  primitif;  ainsi, 
l'équivalent  de  l'éther  C*H*0  est  2  vcjumes  ^  tandis  que  celui  de 
l'éther  chlorhydrique  C*H'*Cl  est  4  volumes.  On  rencontre ,  cepen- 
dant, un  grand  nombre  d'exceptions  à  ces  règles  :  ainsi,  l'aldéhyde 
dérive  de  l'éther  parle  remplacement  de  1  éq.  d'hydrogène  (2  vol.) 
par  4  éq.  d'oxygène  (4  vol.),  et  cependant  l'aldéhyde  C*H*0"  est 
représenté  par  4  vol.  de  vapeur;  en  remplaçant  3  éq.  d'hydrogène 
(6  vol.)  par  3  éq.  de  chlore  (6  vol.)  dans  la  molécule  d'aldéhyde^  on 
obtient  l'aldéhyde  trichloré  ou  chloral,  dont  l'équivalent  C*HC1*0* 
est  représenté  par  4  vol.,  comme  celui  de  l'aldéhyde. 

Lorsque  le  chlore  remplace  l'hydrogène ,  les  propriétés  chimiques 
du  composé ,  sous  le  rapport  de  ses  réactions  acides ,  basiques  ou 
neutres,  ne  paraissent  pas  changées,  en  général  ;  l'exemple  le  plus 
frappant  est  donné  par  l'acide  chloracétique  qui  est  un  acide  aussi 
énergique  que  l'acide  acétique,  et  possède  exactement  la  même 
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capacité  de  saturation.  Les  éthers  composés,  chlorés,  en  présentent 
de  nouveaux  exemples,  et  nous  aurons  par  la  suite  l'occasion  d'en 
citer  encore  d'autres  qui  ne  sont  pas  moins  frappants.  Mais,  lorsque 
l'hydrogène  est  remplacé  par  de  l'oxygène,  les  propriétés  basiques, 
neutres  ou  acides  du  corps  changent  notablement.  Ainsi  l'éther 
C^H^O,  qui  a  une  affinité  manifeste  pour  les  acides ,  perd  cette  pro- 
priété lorsqu'il  se  change  en  aldéhyde  C*H*0*,  et  il  devient  un  acide 
énergique  quand  il  se  transforme  en  acide  acétique  C^U*0*.HO. 

Afin  de  faire  saisir  plus  facilement  les  relations  de  composition 
que  présentent  les  corps  appartenant  à  la  série  alcoolique  ou  vini- 
que,  nous  les  avons  réunis  tous  dans  le  tableau  suivant  : 

TABLEAU  DES  COMPOSÉS  DÉBIVÉS  DE  L'ÉTHER  C*HH)  00  DE  L'ALCOOL  G*HK).H0 

PAR  VOIE  DE  SUBSTITUTION. 

Hydrogène  carboné  inconnu OBfi 

pouvant  être  regardé  comme  le  point  de  départ  de  toute  la  série. 

Éiher»  slmplcw* 

Éther C<HK)  2  TOl.de  vapeur. 

Éther  suifhydrique C^H^  2  • 

Ether  sélenhydrique OW'Se  2  » 

Éther  tellurijydrique G^H^Te  2  > 

Éther  chlorhydrique C'H^Ci  4 

Éther  brôoibydrique C^H^Br  4  » 

Éther  iodhydrique C«H4o  4 

Éther  cyanhydrique C*H*Cy  4  » 

^ther*  composés. 

Alcools. 

Alcool  ordinaire C<HK).HO      4  vol. 

Atcool  potassique C^HH).KO 

Alcool  suifhydrique C<H*S.HS       5    » 

Alcool  sulfopotassique C<H*S.KS 

Alcool  sulfoplombique C<H»S.PbS 

Alcool  sulfomercurique C*H*S.Hg'S 

Alcool  sulfocyanique C*H*S.C^AzS  4     » 

Éthers  composés  proprement  dits. 

Formule  générale  (X  représentant  Tacide).     C*HKXÂ        2  ou  4  vol. 

Éther  borique C^HK)  2BoO» 

1"  éther  silicique 3C*HHXSI03 

2*  éther  silicique 3C*H»a2SiO». 
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Acides  viniques. 

Formule   générale   des  acides  Yiniques  formés 

par  des  acides  monobasiques  "Â (C^HH)  +  H0).2Â 

Formule  des  acides  viniques  produits  par  les 

acides  iribasiques,  tels  que  Ph0^3H0 (C*HH)H-2HO).PhO*. 

Produite  muteemmîtm  dérivés  de  l'étber,  CBH). 

r  Par  voie  d*oxy dation, 

Éther. C<HH)  2  Tol. 

AcéUl (2C<HK).C<H<0») 

Aldéhyde , C<H<0*  4    » 

Acide  acétique  anhydre..., G^HH)^  ioconnu 

reste  combiné  avec  l'eaa  formée  et  donne 

Acide  acétique  hydraté C<HH)*.H0      4  toI. 

mais  correspondant  à  l'alcool G^HKXHO. 

2*  Far  Vaetion  du  chlore. 

Éther C<HK) 

Éther  moDochloré C<H<C10 

Éther  bichloré C^H^QH) 

Eiher  perchloré CHaH). 

3*  Par  Vaetion  successive  du  phlore  et  du  soufre» 

Éther  monochloré  et  monosulfé.  G^HH^IISO 

Éther  bisulfé G^fl^SH). 

Produite  dérivés  de  Téther  suICkydri^ae,  G^H&S. 

Par  Vaetion  du  chlore, 
Éther  sulfhydrique G*H^ 

Éther  sulfhydrique  quadrichloré G^HQ^S 

Produite  dérivés  de  l'éther  ehlorhydrtqne,  G^H^Q. 

Par  Vaetion  du  chlore. 

Éther  chlorhydrique G*H*Cl  4  vol. 

Éther  chlorhydrique  monochloré G^H^GP  4  » 

Éther  chlorhydrique  bichloré G^H'Q»  4  « 

Éther  chlorhydrique  trichloré G^HHil*  4  » 

Éiher  chlorhydrique  quadrichloré G^H  Gl^  4  n 

Éther  chlorhydrique  perchloré G*    GH  4  » 
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produite  dérivés  de  raldékyde,  OWOK 

!•  Par  Vaction  de  V oxygène. 

Aldéhyde - C*H*0» 

Acide  acétique C^H^C 

qai  reste  combiné  ae  c  l'eau  formée. 

2*  Par  Vaction  du  chlore. 
Aldéhyde C<H<0»  2  toI. 

Aldéhyde  trlchloré  ou  chloral C^HCIKF         4    » 

Aldéhyde  perchloré C<a*0». 

ProduM»  dérivé*  de  l'alcool,  G<HK).HO. 

3»  Par  Vaction  de  Voxygène.    ^ 

Alcool C^H^OHO  4  vol. 

Aldéhyde C^H<0«  2    - 

abandonne  Téquivalent  d'eau  et  appartient  à  la  série  de  Tétber. 

Acide  acédque  hydraté C^HWHO  4    » 

2"  Par  Vaction  du  chlore. 

Alcool C<HK).HO  4  vol. 

Aldéhyde  (  !'•  période,  d*oxydalion  ) C^H^C  2    » 

Chloral  (2*  période,  de  chloruration) C^HCIH)'  2  » 

L'éther  aqueux  C<HH)  +  HO  donne  les  mêmes  produits. 

produite  dérivés  de  Talcool  aqueux,  G^HK).HO+HO. 

Par  Vaction  du  chlore. 

Par  action  oxydante.  Acide  acétique C<HH)\HO. 

L'éther  aqueux  C^UK)  +  2H0  donne  te  même  produit. 

produite  dérivé*  de  r acide  acétique,  C«HK)3.H0. 

Par  Vaction  du  chlore. 
Acide  acétique.... C^HWHO      4  vol. 

Acide  chiôracétique CHia^Oî.HO      4     » 

Produite  dérivé*  de*  éther*  compooé*. 

Par  Vaction  du  chlore. 

Sur  réther  carbonique C<HK).CO» 

Éther  carbonique  bichloré CWClO.CO? 

Éther  carbonique  pei  chloré C<ClK).CO^ 

Sur  l'éther  oxalique C<HH).CH)3 

Éther  oxalicfue  perchloré C*C1H).C'0» 

Sur  réther  acéUque C«HK).C^HH)» 

Éther  acétique  bichloré C«H'Cl=K).C<H^œ 

Éther  chloracétique C*HK).C<ClH)3 

Éther  chloracétique  perchloré C^CmC^CPO^ 
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§  4445:  Quelques  chimistes  considèrent  Téther  comme  un  hy- 
drate d'hydrogène  bicarboné ,  et  lui  donnent  la  formule  C*H*.HO  ; 
l*alcool  devient  alors  un  bibydrate  d'hydrogène- bicarboné ,  et  tous 
les  produits  de  la  série  vinique  sont  considérés  comme  dérivés  d*un 
même  radical,  Thydrogène  bicarboné  C^H*.  Dans  cette  manière  de 
voir,  Féther  chlorhydrique  est  un  chlorhydrate  d'hydrogène  bicar- 
boné C^H*.HCI ,  et  devrait  être  le  premier  terme  de  la  série  de  la 
liqueur  des  Hollandais  C^H'CI.HCI  (§  4382).  Le  chlore .  en  agissant 
sur  Féther  chlorhydrique  devrait  donc  donner  des  produits  identi- 
ques à  ceux  qui  composent  cette  série.  Or,  nous  avons  vu  que  les 
produits  dérivés  de  Féther  chlorhydrique  présentent,  en  effet,  la 
même  composition  que  ceux  qui  sont  dérivés  de, la  liqueur  des  Hol- 
landais, mais  qu'ils  en  diffèrent  essentiellement  par  leurs  proprié- 
tés. Il  est  donc  évident  qu'on  ne  peut  pas  regarder  Féther  comme 
un  hydrate  de  gaz  oléfiant. 

D'autres  chimistes  regardent  Féther  C*H*0,  comme  Foxyde  d'un 
hydrogène  carboné  C^H**,  auquel  ils  ont  donné  le  nom  û*éthyle,  et 
qu'ils  considèrent  alors  comme  le  radical  des  éthers.  On  a  obtenu, 
en  effet,  un  hydrogène  carboné  qui  présente  cette  formule  ;  mais 
pour  pouvoir  le  con-idérer comme  le  radical  des  éthers  simples,  il 
faudrait  que  Fon  réussit  à  préparer  ces  derniers  par  simple  com- 
binaison de  Féthyle  avec  Foxygène,  le  chlore ,  le  soufre,  etc.,  etc. 
Or,  par  l'action  du  chlore  sur  Féthyle,  on  n'a  obtenu  jusqu'ici  que 
des  produits  de  substitution ,  analogues  à  ceux  que  le  chlore  fait 
nattre  avec  le  gaz  oléfiant. 

Ûihjle  et  composés  dérivés. 

$  4446.  Le  zinc  décompose  Féther  iodhydrique  à  une  tempéra- 
ture de  450  à  160®,  et  donne  naissance  à  plusieurs  produits  remar- 
quables ,  parmi  lesquels  se  trouve  l'hydrogène  carboné  C*H*,  que 
plusieurs  chimistes  regardent  comme  le  radical  des  éthers,  et  au- 
quel ils  ont  donné  le  nom  é'éthyle.  Pour  opérer  cette  réaction  on 
place  du  zinc  et  de  Féther  iodhydrique  dans  un  tube  de  verre,  que 
Fon  scelle  ensuite  hermétiquement  à  la  lampe;  on  maintient  ce  tube 
pendant  plusieurs  heures  à  la  température  de  460®  dans  un  bain 
d^huile.  Si  on  le  débouche  ensuite,  il  s*en  dégage  de  Féthyle 
C^H",  et  quelques  autres  carbures  dliydrogène  provenant  de  la  dé- 
composition d'une  portion  d'éthyle.  Il  reste  dans  le  tube  une  matière 
blanche,  sur  laquelle  nous  reviendrons.  L*éthyle  se  liquéfie 
à  — 23®,  et  se  sépare  facilement  des  autres  carbures  d*hydrogène, 
qui  restent  gazeux  à  cette  température.  A  cet  effet,  on  n'ouvre 
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le  tube  scellé  qu'après  Tavoir  refroidi  dans  un  mélange  réfrigérant, 
et  on  le  met  en  communication  avec  un  récipient  bien  refroidi,  dans 
lequel  réthyle  se  condense.  Si  on  laisse  ensuite  la  température  s'éle« 
ver,  réthyle  prend  Fétat  aériforme  et  donne  un  gaz  incolore,  d'une 
odeur  éthérée  faible,  dont  la  densité  edt  2,0<Ki.  Son  équivalent 
G*H"  correspond  à  '2  vol.  de  gaz.  Il  brûle  à  l'air  avec  une  flamme 
blanche  éclatante.  Insoluble  dans  i'eau,  il  se  dissout  abondamment 
dan&Talcool.  L'acide  sulfurique  fumant,  l'acrde  azotique  au  maxi« 
ranm  de  concentration  sont  sans  action  sur  lui.  Le  chlore  ne  l'at- 
taque pas  dans  robscurité;  mais,  à  la  lumière  diffuse,  il  le  trans- 
forme en  un  liquide  incolore. 

La  mtittère  blanche  qui  reste  dans  le  tube  où  s'est  produit  la  réac- 
tion du  zinc  sur  Téther  iodhydrique ,  se  compose  d'iodure  de  zmc 
et  d*une  substance  volatile  fort  curieuse,  que  Ton  peut  isoler  en 
chauffant  le  mélange  dans  un  courant  de  gaz  hydrogène  ;  on  re- 
cueille ainsi  uniiquide  incolore,  d'une  odeur  nauséabonde  et  péné- 
trante qui  s'oxyde  rapidement  à  l'air.  Cette  substance  renferme  une 
proportion  considérable  de  zinc;  sa  formule  est  C*H"Z6.  On  lui  a 
donné  le  nom  de  zinc-éthyle,  et  on  peut  la  considérer  comme  déri- 
vée de  rélher  iodhydrique  C^H'Io  par  le  remplacement  de  l'iode  par 
une  quantité  équivalente  de  zinc.  L'eau  décompose  le  zinc-éthyle 
et  donne  de  l'oxyde  de  zinc  et  un  hydrogène  carboné  C*H*,  que 
nous  étudierons  plus  loin  sous  le  nom  de  méthyle. 

%  4  447.  Si  Ton  fait  agir  dans  les  mêmes  circonstances  l'éther 
iodhydrique  sur  un  alliage  d'antimoine  et  de  potassium  obtenu  par 
la  calcination  d'un  mélange  intime  de  5  parties  de  tartre  brut  et  de 
4  parties  d*antimoine,  on  obtient  un  antimoniure  d'éthyle,  lestibé- 
thyle*  Cest  un  liquide  incolore,  bouillant  à  458^,5.  Sa  densité  est 
4 ,324  à  46«,  et  sa  formule  C'*H*»Sb=3(C^H»)Sb  correspond  à  4  vo- 
lumes do  vapeur.  Le  stibéthyle  a  des  affinités  très-énergiques,  et  il 
se  comporte  comme  un  véritable  radical.  Â  la  température  ordinaire 
il  se  combine  avec  l'oxygène,  le  chlore,  le  soufre,  etc.,  etc.  Lorsqu'on 
laisse  tomber  du  stibéthyle,  goutte  à  goutte,  dans  un  flacon  rempli 
d'oxygène  ou  d'air,  il  s'enflamme  ;  mais  si  l'on  fait  arriver  l'air  très- 
lentement  sur  le  stibéthyle,  celui-ci  se  transforme  en  une  matière 
sirupeuse  blanche  qui  est  l'oxyde  de  stibéthyle  C"H*"SbO*.  Cette 
nouvelle  substance  se  dissout  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éUier  ; 
elle  ne  peut  être  volatilisée  sans  altération.  Le  potassium  lui  enlève 
son  oxygène  à  une  douce  chaleur,  et  en  isole  le  stibéthyle.  L'oxyde 
de  stibéthyle  se  combine  avec  les  acides  sulfurique  et  azotique ,  et 
il  donne  de  véritables  sels.  Les  acides  chorhydrique,  brômhydrique 
et  iodhydrique  le  décompo:ent,  et  il  se  forme  des  chlorure,  bromure 


258         FERMENTATIONS  LACTIQUE  ET  BUTYRIQUE. 

etiodure  de  stibéthyle  C'»H"SbCl*,  C««H»''SbBr«,  C»'H«SbIo«.  Le 
chlorure  de  stibéthyle  est  une  huile  pesante  incolore,  répandant  une 
forte  odeur  de  térébenthine  et  qui  se  solidifie  à  —  43®.  Le  bromure 
est  liquide  à  la  température  ordinaire,  mais  il  se  solidifie  à  — 40®. 
L'iodure est  solide  ^  la  température  ordinaire  ;  il  cristallise  en  longues 
aiguilles  incolores  et  transparentes;  il  fond  à  70®.  Une  dissolution 
aqueuse  de  stibéthyle,  saturée  d*acide  sulfhydrique  abandonne,  par 
évaporation ,  des  cristaux  de  sulfure  de  stibéthyle  G'*H**SbS*.  La 
dissolution  de  sulfure  de  stibéihyle  précipite  à  l'état  de  sulfures  un 
grand  nombre  de  métaux  de  leurs  dissolutions ,  et  elle  permet  ainsi 
de  préparer  facilement  les  divers  sels  d'oxyde  de  stibéthyle. 

En  faisant  réagir  Téther  iodhydrique  sur  l'alliage  de  potassium  et 
de  bismuth,  on  obtient  le  bismuthétkyle  CH'^^Bi  qui  donne  une 
série  de  combinaisons  semblables  à  celles  du  stibéthyle. 

FERMENTATIONS  LACTIQUE  ET  BUTYRIQUE. 

§  4  ils .  Les  sucres  et  leurs  congénères  sont  susceptibles  d'éprouver, 
sous  l'influence  des  ferments  et  dans  certaines  conditions ,  des  dé- 
compositions très-différentes  de  celles  qui  ont  lieu  dans  la  fermen- 
tation alcoolique  ;  ils  donnent  alors  naissance  à  des  acides  particu- 
liers, les  acides  lactique  et  butyriquCf  et  àd'autressubstancesdontla 
nature  est  encore  peu  connue.  Les  circonstances  qui  accompagnent  ou 
qui  déterminent  les  fermentations  lactique  et  butyrique  sont  encore 
moins  bien  connues  que  celles  de  la  fermentation  alcoolique. 

Les  diverses  espèces  de  sucre,  la  dextrine,  le  sucre  de  lait,  don- 
nent beaucoup  d'acide  lactique  lorsqu'on  les  môle  avec  une  dissolu- 
tion de  diastase  qui  a  été  exposée  à  l'air  pendant  quelque  temps. 
On  laisse  à  l'air,  pendant  deux  ou  trois  jours ,  de  l'orge  germée  et 
bien  imbibée  d'eau,  puis  on  la  broie,  et,  après  l'avoir  délayée  dans 
l'eau,  on  la  soumet,  pendant  plusieurs  jours,  à  une  température  de 
25  ou  30®.  L'amidon  de  l'orge  se  change  d'abord  en  glucose  par  la 
diastase,  la  fermentation  lactique  se  développe  ensuite  sous  l'in- 
fluence de  l'air,  et  la  liqueur  devient  très-acide;  on  la  sature  avec 
de  la  chaux,  on  l'évaporé  à  consistance  sirupeuse ,  et  1  on  reprend 
par  l'alcool  bouillant,  qui  dissout  te  lactate  de  chaux. 

La  formation  de  l'acide  lactique  est  encore  plus  facile  au  moyen 
du  lait,  qui  renferme,  à  la  fois,  la  substance  fermentante,  le  sucre  de 
lait ,  et  une  matière  albuminoïde ,  le  caséum ,  laquelle  sert  de  fer- 
ment ou  qui  l'engendre.  Lorsqu'on  laisse  le  lait  s'aigrir  au  contact 
de  l'air,  se  cailler  y  il  se  forme  un  coagulum  qui  est  Une  combinai- 
son de  l'acide  lactique  avec  le  caséum.  Si  l'on  ajoute  du  bicarbor 
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nate  de  soude  pour  neutraliser  l'acide ,  on  forme  du  lactate  de 
soude,  et  le  caséum,  mis  en  liberté,  agit  de  nouveau  comme  fer- 
ment sur  le  sucre  de  lait,  et  en  tranforme  une  nouvelle  quantité 
en  acide  lactique.  Il  se  produit  donc  un  nouveau  caillot  de  lactate  de 
caséum  ;  on  le  décompose  comme  le  premier  par  le  bicarbonate  de 
soude.  On  continue  ainsi  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  préci- 
pité caséeux  de  lactate  de  caséum ,  c'est-à--dire  jusqu'à  ce  que  le 
sucre  de  lait  soit  complètement  décomposé.  Si  l'on  voulait  continuer 
Faction,  il  suffirait  d'ajouter  une  nouvelle  quantité  de  sucre  de  lait. 
A  la  fin  de  l'opération,  on  verse,  dans  la  liqueur,  de  l'acide  acéti- 
que, on  la  fait  bouillir,  le  caséum  se  précipite  complètement  sous 
forme  d'acétate  de  caséum  ;  on  évapore  à  sec  la  liqueur  filtrée  et 
Ton  reprend  le  résidu  par  l'alcool  bouillant,  qui  dissout  le  lactate 
de  soude.  On  peut,  à  la  place  du  sucre  de  lait,  ajouter  de  la  glucose, 
ou  môme  du  sucre  de  canne,  mais  la  fermentation  lactique  de  cette 
dernière  espèce  de  sucre  est  très-lente  ;  il  est  probable  qu'il  faut, 
pour  qu'elle  ait  lieu,  que  le  sucre  de  canne  soit  préalablement  trans- 
formé en  sucre  de  fruit,  et  celte  transformation  se  fait  ici  très-len- 
tement parce  qu'il  est  nécessaire ,  pour  la.  fermentation  lactique , 
que  la  liqueur  ne  renferme  pas  beaucoup  d'acide. 

Le  caséum  peut  être  remplacé  par  d'autres  substances  albumi- 
noïdes  ;  la  présence  des  corps  gras  parait  faciliter  la  formation  de 
Tacide  lactique;  quelques  chimistes  pensent  même  qu'elle  est  es- 
sentielle. 

La  formule  de  l'acide  lactique  est  C*H*0"+HO;  2  équivalents  de 
cet  acide  renferment  donc  les  éléments  d'un  équivalent  de  sucre  de 
fruitC**H**0"  ;  d'oùl'on  peut  admettre  que,  dans  la  fermentation  lac- 
tique, les  molécules  du  sucre  changent  seulement  de  groupement, 
sans  que  de  nouveaux  éléments  interviennent  dans  la  réaction. 

g  4449.  Lorsqu'on  abandonne  plus  longtemps  à  elles-mêmes  les 
liqueurs  qui  ont  subi  la  fermentation  lactique,  une  fermentation 
d'une  autre  nature  se  développe ,  et  il  se  forme  un  nouvel  acide , 
Vacide  butyrique. 

On  introduit ,  dans  un  grand  flacon  : 

4  •  Une  dissolution  de  glucose, arquant  8  à  1 0®  à  l'aréomètre  de 
Baume; 

2"  Une  quantité  de  craie  égale  à  la  moitié  du  sucre  employé  ;     , 

.V  Une  quantité  de  caséum  représentant ,  à  l'état  sec ,  8  ou  1 0 
pour  400  du  poids  du  sucre  contenu  dans  la  dissolution.  On  emploie 
pour  cet  usage,  soit  du  fromage  blanc,  soit  du  fromage  de  Brie  ;  on 
peu!  aussi  remplacer  le  caséum  par  du  gluten  fraîchement  préparé. 
.    Le  sucre  se  transforme  d'abord  eu  une  matière  visqueuse  qui  a 
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été  peu  étudiée  jusquHci,  puis  en  acide  lactique,  dont  on  peut  retirer 
*  de  grandes  quantités  en  arrêtant  l'opération  au  moment  convenable  y 
mats  si  on  la  prolonge  longtemps,  l'acide  lactique  fi  nit  par  se  transfor* 
mer  entièrement  en  acide  butyrique,  et  il  se  dégage  un  mélange  d'by* 
drogène  et  d'acide  carbonique.  La  fermentation  butyrique  n'est  ordi- 
nairement achevée  qu'au  bout  de  deux  ou  trois  mois,  la  liqueur  ren- 
ferme alors  un  mélange  debutyrate,  delactate,  etd'acétatedechauï. 
La  formule  de  l'acide  butyrique  est  C*H'0".HO  ;  or,  on  a 

C»H»«0»»  =  CWO».HO + 4H  +  4C0» 

équation  qui  rend  compte  du  dégagement  d'hydrogène  et  d'acide 
carbonique  qui  a  lieu  pendant  la  fermentation' butyrique. 

Pour  préparer  de  grandes  quantités  d'acides  lactique  et  butyri- 
que, on  dissout  3  kil.  de  sucre  dans  43  kil.  d'eau  bouillante,  addi- 
tionnée de  45  gr.  d'acide  tartrique,  puis  on  ajoute  du  fromage  pu- 
tréfié, délayé  dans  du  lait  caillé,  et  45(M)^gr.  decraieen  poudre.  On 
expose  le  tout  à  une  température  de  30^  à  35®  ;  la  masse,  agitée  de 
temps  en  temps,  se  solidifie  presque  complètement  au  bout  de  huit 
à  dix  jours.  On  la  fait  bouillir  alors  pendant  une  demi^heure  aveé 
10  litres  d'eau  additionnée  de  45  gr.  de  chaux  vive  ;  on  filtre  la  li- 
queur, et,  après  l'avoir  évaporée  à  consistance  sirupeuse,  on  l'aban- 
donne à  la  cristallisation.  Les  cristaux  de  lactate  de  chaux'sont  re- 
dissous dans  2  |  fois  leur  poids  d'eau  bouillante  ;  on  y  ajoute  400  gr. 
d'acide  sulFurique  étendu  de  son  poids  d'eau ,  pour  précipiter  la 
chaux  à  l'état  de  sulfate,  et  isoler  l'acide  lactique.  La  liqueur  acide, 
filtrée,  est  bouillie  avec  du  carbonate  de  zinc,  qui  forme  du  sulfate 
et  du  lactate  de  zinc;  une  portion  de  ce  dernier  sel  se  sépare  en 
croûtes  cristallines  pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur;  on  en 
retire  une  nouvelle  portion  en  concentrant  de  nouveau.  Le  lactate 
de  zinc,  purifié  par  une  seconde  cristallisation,  est  soumis  à  l'action 
du  gaz  sulfhydrique,  et  donne  de  l'aciie  lactique  pur. 

La  masse  compacte  qui  a  donné  l'acide  lactique,  étant  abandon- 
née de  nouveau  à  elle-même,  à  ung  température  de  3o®,  se  liquéfie 
en  dégageant  du  gaz;  au  bout  de  5  ou  6  semaines  ,  la  nouvelle  fer- 
mentation est  terminée.  On  étend  alors  la  liqueur  de  son  poids 
d'eau,  et  l'on  y  ajoute  une  dissolution  de  i  kilogr.  de  carbonate  de 
soude,  qui  précipite  la  chaux  à  l'état  de  carbonate,  et  forme  du  bu- 
tyrate  de  soude.  La  liqueur,  filtrée,  est  évaporée  jusqu'à  ce  qu'elle 
n'occupe  plus  qu'un  volume  de  4  ou  5  litres,  puis  on  y  ajoute  3  kil. 
d'aci'le  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau.  La  liqueur  se  sépare 
alors  en  deux  couches  ;  la  couchfe  supérieure  est  formée  de  Tacide 
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butyrique  ;  on  l*enlève  et  on  le  met  en  contact  avec  du  chlorure  de 
calcium,  puis  on  le  distille.  Une  seule  opération  peut  donner  jus- 
qu'à 4  kil.  d'acide  butyrique  pur. 

Acide  lactique,  O'H^OWLO. 

§  4  450.  L'acide  lactique,  amené  à  son  plus  grand  état  de  concen- 
tration, dans  le  vide,  au-dessus  de  Tacide  sulfurique,  est  un  liquide 
incolore,  d'une  densité  de  4  ,ii2  ;  il  se  dissout  en  toute  proportion  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule 
C®H*0".HO,  l'équivalent  d'eau  pouvant  être  remplacé  par  4  éq.  de 
base  ;  soumis  à  l'action  de  la  chaleur  il  abandonne  son  équivalent 
d'eau  vers  4  30®,  et  se  change  en  acide  lactique  anhydre ,  C*H*0", 
qui  est  solide ,  fusible,  très-peu  soluble  dans  l'eau,  mais  se  dissol- 
vant facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Au  contact  de  l'eau  ou 
de  l'air  humide,  il  repasse  lentement  à  l'état  d'acide  lactique  hy- 
draté. L'acide  lactique  anhydre  se  combine  avec  le  gaz  ammoniac , 
et  donne  un  produit  qui  a  pour  formule  AzH\C^H'^0'. 

Si  on  le  chauffe  jusqu'à  250®,  l'acide  lactique  subit  une  décompo- 
sition plus  avancée;  il  se  forme ,  avec  plusieurs  autres  produits, 
une  substance  cristalline,  blanche,  qui  a  pour  formule  C*H*0^.  Cette 
substance  fond  à  4  07®  et  se  sublime  sans  altération  vers  250®  ;  elle  se 
combine  avec  le  gaz  ammoniac  et  forme  urf  composé,  AzH*.C*H*0* 
nommé  lactamidei  qui  se  dissout,  sans  s'altérer,  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool.  La  substance,  C^H^O*,  à  laquelle  on  a  donné  improprement 
le  nom  diacide  lactique  anhtfdre,  se  combine  facilement  avec  l'eau 
et  régénère  de  l'acide  lactique  hydraté. 

Les  lactates  de  potasse ,  de  soude  et  d'ammoniaque ,  sont  déli- 
quescents et  cristallisent  difficilement. 

Le  lactate  de  chaux  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches  rayon^ 
nées;  sa  formule  eàt  CaO.C'HW-j-^HO;  il  perd  ses  5  éq.  d'eau 
dans  le  vide,  ou  à  la  température  de  400®. 

Le  lactate  de  zinc  ZnO.C®H"0"4-3HO  se  dissout  dans  58  parties 
d'eau  froide  et  dans  6  parties  d'eau  bouillante  ;  il  supporte  sans  se 
décomposer  une  température  de  24  0®. 

Le  lactate  de  protoxyde  de  fer  FeO.C*H"0"+3HO  se  prépare  en 
mêlant  des  dissolutions  de  lactate  d'ammoniaque  et  de  protochlo- 
rure de  fer,  et  précipitant  par  l'alcool  ;  on  le  prépare  encore  en  dé- 
composant le  lactate  de  baryte  par  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer. 
Après  avoir  séparé  le  sulfate  de  baryte ,  on  verse ,  dans  la  liqueur, 
de  l'alcool  qui  précipite  le  lactate  de  fer  sous  forme  de  petites  ai- 
guilles jaunes.  Ce  sel  est  employé  eii  médecine^ 
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Les  lactates  de  cuivre  et  d'argent  s'obtiennent  en  faisant  bouillir 
les  carbonates  de  ces  métaux  avec  une  dissolution  d'acide  lactique; 
ils  ont  pour  formules  Cu0.C«H»O«4-2H0  et  AgO.C*H»0»+2HO. 

On  obtient  Yéther  lactique  C*H»0.C«I1*0»  en  distillant  2  parties  de 
lactatede  chaux  sec  et  pulvérisé  avec  un  mélange  de  2  parties  d'al- 
cool anhydre  et  de  2  parties  d'acide  sulfurique  concentré  ;  on  ar- 
rête la  distillation  au  moment  où  la  matière  commence  à  brunir.  On 
rectifie  le  produit  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  l'on  obtient  un 
liquide  incolore,  d'une  odeur  particulière,  d'une  densité  de  0,866, 
et  bouillant  à  77®.  L'éther  lactique  se  dissout  dans  l'eau,  l'alcool  et 
l'éther  ;  il  se  décompose  au  contact  des  alcalis,  et  donne  de  l'alcool 
et  de  l'acide  lactique. 

Acide  butyrique,  C'H'O'.HO. 

8  4  454.  L'acide  butyrique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
extrêmement  désagréable  ;  c'est  à  la  présence  d'une  petite  quantité 
de  cet  acide  qu'est  due  l'odeur  du  beurre  rance.  Cet  acide  se  soli- 
difie à  la  température  de  l'acide  carbonique  solide,  et  bout  à  464®. 
Il  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'esprit  de 
bois.  Sa  densité  est  de  0,963;  celle  de  sa  vapeur  est  3,09,  et  son 
équivalent  C'H'O'.  HO  correspond  à  4  volumes  de  vapeur.  L'acide 
butyrique  est  inflammable  ;  le  chlore  l'attaque  et  donne  deux  acides 
butyriques  chlorés  qui  ont  pour  formules 

C«H»C1»0».H0  et  C«H*CTO».HO. 

Les  butyrates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque  sont  très- 
solubles  dans  l'eau,  et  cristallisent  difficilement. 

Le  butyrate  de  chaux  est  beaucoup  moins  soluble  à  chaud  qu'à 
froid  ;  une  dissolution  de  ce  sel,  saturée  à  une  basse  température 
se  prend  en  masse  quand  on  la  chauffe. 

Le  butyrate  de  baryte  qui  se  dépose  d'une  dissolution  chaude  a 
pour  formule  BaO.C*H'0*-[-2HO  ;  les  cristaux  qui  se  développent 
dans  une  liqueur  froide  ont  pour  formule  BaO.C*H'0'+4HO  ;  ce 
dernier  sel  fond  dans  son  eau  de  cristallisation. 

Le  butyrate  de  plomb  se  précipite  sous  la  forme  d'un  liquide  in- 
soluble qui  se  fige  au  bout  de  quelque  temps. 

L'acide  butyrique  donne  un  éther  composé,  très-facile  à  pré- 
parer; il  suffit  de  mélanger  400  gr.  d'acide  butyrique,  400  gr. 
d'alcool,  et  50  gr.  d'acide  sulfurique,  et  d'agiter  pendant  quelques 
instants,  pour  qu'il  se  forme,  à  la  surface  du  mélange,  une  couche 
d'éther  butyrique.  On  lave  cet  éther  avec  de  l'eau,  et  on  le  purifie 
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par  le  chlorure  de  calcium.  L'éther  butyrique,  très -peu  soluble 
dans  Teau,  est  très-soluble  dans  l'alcool  ;  il  bout  à  4  40*,  sa  formule 
est  C^H»O.C«H'0». 

L'ammoniaque  réagit  sur  Téther  butyrique,  et  donne  la  butyra- 
mide  AzH*.C«H'0«,  et  de  l'alcool 

C*H»O.CWO»+  A2H»= AzH».C*H'0«+C*H»O.HO  ; 

réther  butyrique  disparaît  successivement,  et  la  dissolution 
aqueuse,  évaporée,  donne  des  cristaux  nacrés  de  butyramide. 
Cette  substance  fond  à  445*  et  se  sublime  à  une  température  plus 
élevée,  sans  décomposition. 

L'oxychldrure  de  phosphore  PhOO*  produit  sur  les  butyrates 
alcalins  des  réactions  semblables  à  celles  qu'il  manifeste  sur  les 
acétates  (§  4445  bis);  il  donne  naissance  à  un  chlorure  butyri^ 
que  C'H'CIO*  et  à  de  Vacide  butyrique  anhydre  C'H'0>.  Pour  pré- 
parer le  chlorure  butyrique  on  place  dans  une  cornue  tubulée  4  par- 
tie d'oxychlorure  de  phosphore,  et  l'on  y  fait  tomber  peu  à  peu 
2  parties  de  benzoate  de  soude  desséché  et  réduit  en  poudre  fine; 
la  réaction  est  très-vive ,  même  à  froid.  Si  l'on  faisait  l'opération 
dans  un  ordre  inverse ,  en  faisant  tomber  l'oxychlonire  liquide  sur 
le  sel ,  il  se  formerait  principalement  de  l'acide  butyrique  anhydre. 
On  chauffe  la  cornue  pour  distiller  le  produit,  et  l'on  rectifie  celui-ci 
sur  une  très-petite  quantité  de  butyrate  pour  détruire  les  dernières 
traces  d'oxychlorure  de  phosphore. 

Le  chlorure  butyrique  est  un  liquide  incolore,  très-mobile,  plus 
pesant  que  l'eau  et  fumant  légèrement  à  l'air.  11  bout  vers  95*  et 
se  décompose  au  contact  de  l'eau  en  donnant  de  l'acide  butyrique 
monohydraté  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

Si  l'on  distille  plusieurs  fois  le  chlorure  butyrique  sur  du  buty- 
rate de  soude,  ou  si  l'on  fait  réagir  l'oxychlonire  de  phosphore  sur 
un  grand  excès  de  sel,  il  se  forme  principalement  de  l'acide  buty- 
rique anhydre  C'H'O*  ;  on  a  alors- 

CWCIO» +NaO.C«H'0»= Naa +2CW0» 

L'acide  butyrique  anhydre  est  un  liquide  incolore,  plus  léger 
que  l'eau,  car  sa  densité  est  0,978  à  4Î*,5.  Son  odeur  est  très-vive, 
mais  moins  désagréable  que  celle  de  l'acide  butyrique  monohy- 
draté. Il  bout  à  490*«  L'eau  le  transforme  promptement  en  acide 
butyrique  hydraté. 

Le  butyrate  de  chaux  donne,  par  la  chaleur,  un  liquide  odorant, 
inflammable,  bouillant  vers  440*,  et  que  l'on  a  nommé  butyrone; 
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sa  fonnule  est  C'H'O  ;  la  réaction  qui  lui  donne  naissance  est  la 
suivante  : 

CaO.C«H'0»=CaO.CO'  +C'H'0. 

Lorsqu'on  opère  sur  des  quantités  considérables  de  butyrate  de 
chaux,  il  se  forme,  en  même  temps  que  la  butyrone ,  un  liquide 
plus  volatil,  bouillante  95®,  dont  la  formule  est  C'U*0*,  et  auquel 
on  a  donné  le  nom  de  bufyral.  Le  butyral  Ç'H'O*  est  à  Tacide  bu- 
tyrique C'H'OMIO,  ce  que  l'aldéhyde  C*H*0«  est  à  l'acide  acétique 
C^H^O^.HO.  Les  propriétés  chimiques  du  butyral  viennent  confira 
mer  ce  rapprochement;  en  effet,  le  butyral  s'oxyde  à  l'air,  surtout 
sous  l'influence  de  la  mousse  de  platine,  et  se  change  eh  acide  bu- 
tyrique. 11  réduit  l'oxyde  d'argent  comme  l'aldéhyde,  et  Targent 
métallique  forme  miroir  à  la  surface  du  vase. 


ESPRIT  DE  BOIS  OU  ALCOOL  MÂTHTLIQUB,  ET  PRODUITS  QUI 

EN  DBRIVB!i|T. 

§  4452.  Lorsqu'on  soumet  le  bois  à  une  distillation,  on  obtient, 
outre  les  produits  gazeux,  un  liquide  aqueux ,  acide ,  qui  ren- 
ferme un  grand  nombre  de  substances  diverses  ;  celle  qui  lui  donne  ' 
son  acidité  est  l'acide  acétique,  et  nous  avons  vu  (§  4444)  com- 
ment on  parvient  à  l'extraire  ;  il  s'y  trouve,  en  outre,  un  liquide 
volatil,  inflammable,  auquel  on  a  donné  le  nom  d* esprit,  de  bois. 
La  proportion  de  ce  liquide  varie  suivant  la  nature  du  bois  et 
la  température  à  laquelle  la  calcination  a  lieu  ;  elle  s'élève  or- 
dinairement à  -^  du  liquide  total.  Il  est  mêlé  d'acétone ,  d'aldé- 
hyde, d'éther  méthylacétique,  et  de  deux  substances  volatiles  aux- 
quelles on  a  donné  les  noms  de  mésite  et  de  œylite;  enfin,  on  y  ren^ 
contre  des  matières  goudronneuses.  On  sature  cette  liqueur  par  de 
la  chaux  éteinte,  qui  s'empare  des  acides  et  d'une  partie  des  ma- 
tières goudronneuses  ;  on  décante  le  liquide  clarifié,  et  on  le  distille 
jusqu'à  ce  que  le  premier  dixième  se  soit  rendu  dans  le  récipient. 
Ce  premier  produit  renferme  la  presque  totalité  de  l'esprit  de  bois; 
on  le  distille  de  nouveau  avec  une  petite  quantité  de  chaux  pour 
décomposer  l'éther  méthylacétique  et  le  transformer  en  esprit  de 
bois.  On  ne  recueille  que  les  premières  quantités  distillées,  puis 
en  continuant  ces  distillations  fractionnées,  on  obtient  finalement 
de  l'esprit  de  bois  très-concentré,  qu'il  suffit  de  distiller  sur  de  la 
chaux  pour  obtenir  de  l'esprit  de  bois  anhydre.  Cet  esprit  de  bois 
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est  suffisamment  pur  pour  les  besoins  du  commerce  ;  mais,  afin  d'en 
séparer  le  principe  pur,  V alcool  fnéthylique,  on  le  traite  par  le 
double  de  son  poids  de  chlorure  de  calcium  fondu  et  pulvérisé; 
l'alcool  méthylique  forme,  avec  ce  corps,  une  combinaison  cristal- 
line qui  résiste  à  une  température  de  4  00**,  sans  se  décomposer.  On 
la  chauff'e  au  bain -marie,  la  plus  grande  partie  des  produits  étran- 
gers distille,  et  la  combinaison  de  l'alcool  méthylique  avec  le  chlo- 
rure de  calcium  reste  seule.  En  la  traitant  alors  par  Teau,  on  la 
détruit;  l'alcool  méthylique  devient  libre  et  se  sépare  par  la  distil- 
lation. Le  produit,  distillé  de  nouveau  sur  de  la  chaux  vive,  donne 
l'alcool  méthylique  pur  et  anhydre. 

§  1453.  L'alcool  méthylique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
particulière  qui  rappelle  cellede  l'éther  acétique  ;  sa  densité  est  0,798; 
il  bout  à  66^,5.  Son  ébullition,  dans  un  vase  de  verre,  a  lieu  avec 
des  soubresauts  très-forts  qui  rendent  sa  distillation  très-difficile  ; 
on  les  évite  en  plaçant  au  fond  du  vase  une  couche  de  mercure,  il 
brûle  à  Tair  avec  une  flamme  semblable  à  celle  de  l'alcool.  11  forme 
une  bérie  de  composés,  Tellement  semblables  à  ceux  de  l'alcool  or- 
dinaire ^  qu'il  est  impossible  de  séparer  l'étude  de  ces  deux  corps, 
bien  que  leurs  origines  soient  très-différentes;  c'est  à  cause  de  cette 
analogie  qu'on  a  donné  à  l'esprit  de  bois  le  nom  d'alcool  méthylique 
(  de  (J^éOu,  vin,  et  CXtj,  bois).  Sa  formule  est  C'H^Q'  ;  sa  densité  de 
'yapeur=  4 ,041  ;  son  équivalent  est  donc  représenté  par  4  vol.  de 
vapeur  comme  celui  de  Falcool. 

L'alcool  méthylique  dissout  facilement  la  potasse  et  la  soude  ;  il 
forme,  avec  la  baryte  anhydre,  une  combinaison  cristallisable 
BaO.C'U^O*.  Sa  combinaison  cristalline  avec  le  chlorure  de  cal'* 
cium  a  pour  formules  (C'H*0*).CaCl.  Il  se  comporte  comme  dissol- 
vant, à  peu  près  comme  l'alcool  ;  tous  les  corps  solubles  dans  ce 
dernier  liquide  le  sont  également  dans  l'alcool  méthylique. 

Aelion  de  TacUle  iialffiiti4ue  dur  l'Aleool  ittéih^U^iiie. 

g  1454.  Lorsqu'on  mélange  2  parties  d'acide  sulfurique  concen- 
tré avec  1  partie  d'alcool  méthylique,  il  y  a  une  grande  élévation 
de  température;  si  Ton  sature  la  liqueur  acide  par  du  carbonate  de 
baryte,  il  se  sépare  du  sulfate  de  baryte,  et  il  reste  en  dissolution 
un  sel,  le  sulfoméihylaU  de  baryte  BaO.(C*H*0.2SO*),  que  l'on 
peut  obtenir  en  cristaux,  en  évaporant  la  liqueur  jusqu'à  consis- 
tance sirupeuse,  puis  l'abandonnant  dans  le  vide  sec.  A  l'aide  du 
sulfométhylate  de  baryte  on  prépare  facilement,  par  double  décom- 
position, tous  les  autres  sulfométhylates.  En  décomposant,  avec 
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précaution,  une  dissolution  de  sulfométhylate  de  baryte  par  deTa- 
cide  sulfurique  étendu,  on  peut  obtenir  l'acide  sulfométhylique 
isolé  ;  sa  dissolution ,  exposée  longtemps  dans  le  vide  sec,  donne 
de  petits  cristaux  aiguillés  d'acide  sulfométhylique  hydraté.  Les 
sulfométhylates  sont  tous  très-solubles  Clans  l'eau  ;  soumis  à  l'ac- 
tion de  la  chaleur,  ils  se  décomposent,  en  sulfate  métallique  qui 
reste,  et  en  un  éther  composé,  Véther  méihylsulfuriqw  C*H*O.SO*, 
dont  nous  parlerons  bientôt. 

§  4  455.  Si  Ton  mêle  4  partie  d'alcool  méthylique  avec  4  parties 
d'acide  sulfurique  concentré ,  et  que  Ton  soumette  le  mélange  à  la 
distillation,  il  se  dégage  un  gaz  inflammable  dont  la  composition 
correspond  à  la  formule  C'H^O  ;  c'est  Véther  méthylique,  qui  est  à 
l'alcool  méthylique  C*H*0*  ce  que  Téther  ordinaire  C*H*0  est  à 
l'alcool  G^H'O*.  Le  gaz  que  l'on  obtient  ainsi  est,  cependant,  tou- 
jours mêlé  de  petites  quantités  d'acides  sulfureux  et  carbonique; 
mais  on  les  sépare  en  laissant  le  gaz  séjourner  pendant  quelque 
temps  au  contact  de  la  potasse  caustique. 

L'éther  méthylique  est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  éthérée  par- 
ticulière; il  ne  se  liquéfie  qu'à  une  température  de — 30  à  —  40®  ;  sa 
densité  est  4,64,  et  sa  formule  C*H'0  correspond  à  2  volumes  de 
vapeur.  L'eau  en  dissout  environ  37  fois  son  volume;  l'alcool  ordi- 
naire et  Talcool  méthylique  en  dissolvent  encore  une  plus  grande 
quantité.  De  même  que  nous  avons  été  conduits  par  les  réactions 
chimiques  à  écrire  la  formule  de  l'alcool  C*H"O.HO  ;  de  même,  nous 
serons  amenés  à  écrire  celle  de  l'alcool  méthylique  C?H'O.HO. 

§  4  456.  Si  l'on  distille  4  partie  d'alcool  méthylique  avec  8  ou 
40  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  on  n'obtient  plus  que  très- 
peu  d'éthef  méthylique,  mais  il  passe  à  la  distillation  un  liquide 
oléagineux  qui,  lavé  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau,  puis  distillé 
sur  de  la  baryte  caustique,  présenta  une  composition  correspon- 
dant à  la  formule  C*H*O.SO*;  c'est  Véther  méthylsulfurique,  c'est- 
à-dire  un  éther  composé,  formé  par  la  combinaison  de  l'éther  mé- 
thylique avec  l'acide  sulfurique. 

On  obtient  également  ce  produit  par  la  combinaison  directe  de 
l'éther  méthylique  C*H*0  avec  l'acide  sulfurique  anhydre;  cette 
combinaison  est  accompagnée  d'un  grand  dégagement  de  cha- 
leur. 

L'éther  méthyl sulfurique  est  un  liquide  incolore,  dont  la  densité 
est  4 ,324  et  qui  bout  à  488®.  La  densité  de  sa  vapeur  est  4,37  ;  son 
équivalent  est  donc  représenté  par  2  volumes  de  vapeur.  L'éther 
méthylsulfurique  se  décompose  lentement  au  contact  de  l'eau 
froide,  mais  très-rapidement  par  l'eau  bouillante;  les  produits  de 
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la  décomposition  sont  de  Talcool  méthylique  G*H*O.HO  et  de  Ta- 
cide  sulfométhylique  CW0.2S0». 

Le  gaz  ammoniac  sec,  et  les  dissolutions  aqueuses  d'ammoniaque 
décomposent  Téther  méthylsulfurique  ;  il  se  forme  une  substance 
blanche,  cristallisable,  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  sulfomé- 
ihylane,  mais  que  l'on  a  appelée  également  éther  méthylstUfami' 
dique,  en  le  regardant  comme  un  éther  composé,  formé  par  un 
acide  particulier  qui  n'a  pas  été  isolé,  Vacide  méthylsulfamidique  ; 
la  formule  de  ce  corps  peut  en  effet  s'écrire 

C«H»0.(AzH«SO».SO»). 

S  4457.  Si  Ton  place  de  l'alcool  méthylique  anhydre  et  de  l'acide 
sulfurique  anhydre,  séparément,  dans  deux  tubes  ouverts  que  l'on 
introduit  dans  un  flacon  bien  sec  et  que  l'on  bouche  ensuite,  les 
vapeurs  se  combinent  lentement,  et  il  se  forme  un  acide  donnant, 
avec  la  baryte,  un  sel  soluble  qui  présente  la  même  formule  que  le 
sulfométhylate  de  baryte,  mais  qui  en  diffère  par  ses  propriétés. 
C'est  donc  une  isomérie  de  l'acide  sulfométhylique. 

§  H58.  En  faisant  agir  l'acide  sulfurique,  dans  les  circonstances 
les  plus  variées,  sur  Talcool  méthylique,  on  n'a  pas  réussi  à  en  dé- 
duire un  hydrogène-  carboné  C*H*  qui  soit  à  l'éther  méthylique 
C'H'O  ce  que  le  gaz  oléfiant  C*H*  est  à  l'éther  C*H»0. 

BOieni  composés  de  l-éther  méthylique  ei  mtUkem  méthylique*. 

§4459.  Lés  éthers  méthyliques  composés  se  forment  dans  les 
mêmes  circonstances  que  les  éthers  composés  de  l'alcool,  et  pré- 
sentent les  mêmes  relations  de  composition.  On  connaît,  de  même 
que  pour  l^alcool,  deux  espèces  de  combinaisons  de  l'éther  méthy- 
lique avec  les  acides  :  des  combinaisons  neutres,  qui  sont  les  éthers 
méthyliques  composés  proprement  dits,  et  des  combinaisons  acides, 
qui  renferment  une  proportion  double  d'acide,  et  que  nous  appel- 
lerons acides  méthyliqiAes,  Certains  acides  forment  les  deux  genres 
de  composés,  ainsi  que  nous  venons  d'en  voir  un  exemple  pour 
l'acide  sulfurique;  d'autres  ne  donnent  que  la  combinaison  neutre; 
d'autres  enfin  ne  produisent  que  la  combinaison  acide. 

Éther  méthyîazotique,  C*H'O.AzO^ 

§  4460.  La  préparation  de  ce  corps  ne  présente  pas  les  mêmes 
difficultés  que  celte  de  l'éther  azotique  de  la  série  vinique  ;  on  peut 
faire  réagir  directement  l'acide  azotique  du  commerce  sur  l'alcool 
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méthylique,  sans  avoir  à  craindre  les  réactions  tumultueuses  et 
complexes  que  cet  acide*  exerce  sur  Talcool  vinique.  La  meilleure 
manière  de  préparer  Téther  méthylazotique  consiste  à  chauffer, 
dans  une  cornue,  un  mélange  de  4  partie  d'alcool  méthylique, 
4  partie  d'azotate  de  potasse  et  2  parties  d'acide  sulfarique  con- 
centré. On  obtient  un  liquide  éthéré,  qu'il  faut  rectifier  plusieurs 
fois  sur  de  la  litharge  et  sur  du  chlorure  de  calcium. 

L'éther  méthylazotique  est  un  liquide  incolore,  dont  la  densité 
est  1 ,182,  et  qui  bout  à  68®  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  2,653  ;  son 
équivalent,  C*H*O.AzO*,  est  donc  représenté  par  i  volumes. 
La  vapeur  d'éther  méthylazotique  détone,  avec  une  extrême  vio» 
lence,  à  une  température  de  très-peu  supérieure  à  son  point 
d'ébullition  :  il  faut  donc  manier  ce  corps  avec  beaucoup  de  pré- 
caution. 

Jl  est  probable  que  Ton  obtiendrait  Véther  méthylazoteux 
C"H*O.AzO'  en  distillant  un  mélange  d'acide  sulfurique  concentré 
et  d'alcool  méthylique,  avec  de  l'azotite  de  potasse. 

Acide  méthyîcarbonique ,  C»H*0.2C0«.H0. 

§  4461 .  Si  l'on  fait  passer  un  courant  de  gaz  acide  carbonique  à 
travers  une  dissolution  de  baryte  dans  de  l'alcool  méthylique  an- 
hydre, on  obtient  un  précipité  sous  forme  de  paillettes  nacrées, 
qui  a  pour  formule  BaO.(C"H*0.2CO*)  ;  c'est  le  carhométhylate  de 
baryte.  Ce  sel  est  insoluble  dans  Talcool  méthylique  ;  il  se  dissout 
facilement  dans  l'eau,  mais  il  s'y  décompose  promptement  en  car- 
bonate de  baryte,  acide  carboniqiie  et  alcool  méthylique. 

On  n'a  pas  réussi  jusqu'ici  à  préparer  l'éther  méthyîcarbonique, 
CWO.CO*. 

Élher  méthyloxalique,  C'H'O.C«0\ 

§  1462.  On  prépare  ce  produit  en  distillant  un  mélange,  à  parties 
égales,  d'acide  oxalique  cristallisé,  d'acide  sulfurique  concentré,  et 
d'alcool  méthylique ,  on  obtient  une  liqueur  qui,  abandonnée  à 
l'évaporation*  spontanée,  laisse  déposer  des  cristaux  blancs  d'éther 
méthyloxalique.  On  exprime  ces  cristaux  entre  plusieurs  doubles 
de  papier  Joseph,  et  on  les  distille  sur  de  la  litharge. 

L'éther  méthyloxalique  est  un  corps  solide,  fondant  à  51*,  et 
bouillant  à  161®.  Il  se  dissout  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  l'alcool 
méthylique.  L'eau  le  décompose,  lentement  à  la  température  ordi- 
naire, rapidement  à  la  température  de  l'ébullition  ;  il  se  forme  de 
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racide- osatiqoe  libre  et- de  Tiilcool  métbyliqiie.  Cet  éiber  se  dé- 
compose par  le  gaz  ammoniac  sec^  et  se  change  eh  une  matière 
cristalline,  que  Ton  obtient  en  beaux  cristaux  en  la  redissolvan 
dans  Talcool.  On  peut  considérer  ce  corps  comtne  un  éther  méthyl- 
oxamique,  C«H*0.(AzH«C*0«.C*0»).  Si  Ton  fait  agir  une  grande^ 
quantité  d'amtponiaqne  en  dissolution,  on  obtient' dé  l'àtcool  mé- 
tbylique  et  de  l'oxamide  AzH^C'O*. 

Éther  méthylacétique,  CWO.C*H»0». 

$  4463.  On  obtient  cet  éther  en  distillant  2  parties  <l'a)cooi-mé- 
tbylique  avec  4  partie  d'aeide  acétique  monohydraté  et  4  partie  d'a^ 
cide  sttlfuriqne concentré.  On  \'erse  le  produit  sur  du  chlorure 'dé - 
calcium  anhydre  et  pulvérisé,  et  Ton agrte  à  plusieurs-reprises  ;  en* 
laissant  reposeria  liqueur,  il  se  forme  deux  couches;  la  couche  "su- 
périeure, distillée  sur  de  la  chaux  vive  pour  retenir  Tacide  sulfu- 
reux, puis  sur  du  chlorure  de  calcium'  pour  retenir  une  petite  quan- 
tité d'alcool  méthylique,  donne  Téther  méthylacétique  pur.  C'çst  un 
liquide  incolore,  doué  d  une  odeur  semblable.à  celle- de  Téther  acé- 
tique de  la  «érie  vinique  :  sa  densité  est  de  0,949,  il  bout  à  58^. 
La  densité  de  sa  vapeur  est  2,57;  son  équivalent,  C*H^O.CWO*^  est- 
représenté  par  4  volumes  de  vapeur.  Nous  avons  vu  (^44^2)  que. 
lespritde  bois  brut  renfermait  toujours  une  certaine  quantité,  de- 
ce  corps.  L'eau  bouillante,  et  surtout  les  dissolutions  alcalines/  le 
décomposent  en  alcool  méthylique  et  en  acide  acétique.  Jl  se  dis<^- 
sout  dans  2  parties  d'eau,  et.se  mêle,  en. toutes  proportions  aux., 
alcools  vinique,  méthylique  et  à  T éther. 

r     Éther  mélhylchUyr^earhoniquey  C?H*OX«0»CL^ 

§  4464.  Cet  éther  se  forme  dans  des  circonstances  analogues  à 
celles  dans  lesquelles  se  produit  le  composé  correspondant  de  la  série 
vinique,  c'est-à-dire  en  versant  de  ralcool'méthyiiqnB  dans  un 
flacon  rempli  de  g^zchlorocarbonique  COCl.  En  reprenant  par  l'eau, 
il  se  sépare  un  liquide  huileux,  que  l'on  distille,  après  l'avoir  bien 
lavé  avec  de  l'eau,  d'abord  sur  du  chlorure  de  calcium,'  puiB  sur  de 
l'oxyde  de  plomb.  C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  sUffooantPr 
L'ammoniaque,  en  dissolution  dans  Teau,  le  décompose*;  il  se 
forme  du  chlorhydrate  d'ammoniaqqe  et  une  substance  crlatalline 
déliquescente,  appelée  urélhylane,  mais  qui  peut  aussi  é(re  consi- 
dérée comme  Vélher  méthtflcarbamique,  car  sa  «formule  peut éti«. 
^prite  C«H*0.(AzH«.CO.CO*}. 
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Éthers  méthylbiboriquej  C>H>0.2B0*,  et  triméthylborique , 

3C«H*0.B0'. 

g  1 465.  En  traitant  de  l'acide  borique,  fondu  et  réduit  en  poudre 
très-fine,  par  de  l'alcool  méthylique,  il  y  a  combinaison  avec  élé- 
vati  on  de  température  ;  on  chasse  l'excès  d'alcool  méthylique  par  la 
chaleur,  et  l'on  obtient,  comme  résidu,  une  matière  molle,  transpa-. 
rente,  qui  se  laisse  étirer  en  fils  à  la  température  ordinaire.  Ce  pro- 
duit estVéther  méthylbihorique  ^  C*H*0.2B0'.  L'eau  le  décompose 
immédiatement  en  acide  borique  hydraté,  et  en  alcool  méthylique. 

Si  l'on  traite  de  l'alcool  méthylique  par  du  chlorure  de  bore,  on 
obtient  un  liquide  incolore,  très-mobile  et  d'une  odeur  pénétrante  ; 
sa  formule  est  dC'H'O.BO*  ;  sa  densité  est  0,955  à  0^\  il  bout 
à  72*^.  La  densité  de  sa  vapeur  est  3,60. 

Ces  deux  composés  brûlent  avec  une  belle  flamme  verte. 

É  iherméthylsulfocarhoniquey  C'H'O.CS*,  et  acide  sulfocarbomé- 

«^yh*9we,C»H'0.2CS«. 

» 

§  4  466.  En  versant  du  sulfure  de  carbone  dans  de  la  potasse  caus- 
tique, dissoute  dans  de  l'alcool  amylique  anhydre,  il  se  forme  des 
cristaux  soyeux  desulfocarbométhylatede  pofassey  K0.{C*H*0.2CS*); 
à  l'aide  de  ce  sel  on  obtient,  par  double  décomposition,  un  grand 
nombre  d'autres  sulfocarbométhylates. 

Si  l'on  ajoute  de  l'iode  à  une  dissolution  de  sulfocarbométhylate 
de  potasse  dans  l'alcool  méthylique,  il  y  a  élévation  de  tempéra- 
ture, et  il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de  l'oxyde  de  carbone. 
Il  se  forme,  en  outre,  de  l'iodure  de  potassium,  du  soufre  cristallisé 
et  une  huile  brune  qui,  après  deux  ou  trois  rectifications,  donne  de 
Véther  méthylsulfocarbonique  pur.  C'est  un  liquide  d'une  couleur 
ambrée,  ayant  une  densité  de  4,443  à  45®,  et  bouillant  vers  470^. 
La  densité  de  sa  vapeur  est- 4,266;  son  équivalent  C'H'O.CS*  est 
donc  représenté  par  2  vol.  de  vapeur. 

Éther  méthyJchlorhydriquey  C*H'Cl. 

§  4467.  Si  l'on  chauffe,  dans  un  ballon,  S  parties  de  sel  marin, 
avec  un  mélange  de  4  partie  d'alcool  méthylique  et  3  parties  d'acide 
sulfurique  concentré,  il  se  dégage  un  gaz  incolore,  qu'on  laisse  pen- 
dant quelque  temps  au  contact  de  l'eau,  laquelle  absorbe  l'acide 
sulfureux  et  Féther  méthylique  mélangés.  Ce  gaz,  qui  ne  se  liquéfie 
pas  par  un  froid  de  —  48^,  est  Véther  méthylchlorhydrique.  Sa  den->  ' 
site  est  4 ,738,  et  son  équivalent  C'H^Cl  correspond  à  4  volumes  dt 
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vapeur.  Il  brûle  avec  une  flamme  bordée  de  vert.  L'eau  en  dissout 
environ  3  fois  son  volume. 

Éther  méthyliodhydriquey  G*H*Io. 

§  4168.  On  verse,  dans  12  ou  15  parties  d'alcool  métbylique, 
8  parties  d'iode,  on  ajoute  peu  à  peu  4  partie  de  phosphore,  puis 
on  chauffe  successivement  pour  distiller  la  liqueur.  Le  liquide  re- 
cueilli dans  le  récipient  est  agité  avec  de  l'eau,  l'éther  se  précipite  ; 
on  le  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau,  puis  on  le  distille, 
d'abord  sur  du  chlorure  de  calcium,  puis  sur  de  l'oxyde  de  plomb. 
C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  entre  40  et  50®  ;  sa  densité  est 
2,237  à  2^. 

Éther  méthylfluorhydrique,  CWFl. 

%  4469.  Cet  éther  simple,  dont  on  ne  connaît  pas  encore  le  cor- 
respondant dans  la  série  vinique,  se  prépare  en  chauffant  dans  une 
cornue,  de  l'éther  méthyisulfurique,  C'H'O.SO*,  avec  du  fluorure 
de  potassium,  ou  même,  avec  du  fluorure  de  calcium  réduit  en 
poudre  impalpable  ;  il  se  dégage  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  éihérée 
agréable,  brûlant  avec  une  flamme  bleuâtre,  et  dont  la  densité  est 
4,486;  son  équivalent  C*H*F1  correspond  à^4  volumes.  L'eau  en 
dissout  4  f  fois  son  volume. 

Éther  méthyîcyanhydrique,  C*H*Cy. 

g  4470.  Il  suffit,  pour  l'obtenir,  de  distiller  l'éther  méthylsulfu- 
rique  avec  du  cyanure  de  potassium,  ou  du  cyanure  de  mercure  bien 
pulvérisé  ;  c'est  un  liquide,  insoluble  dans  l'eau,  et  très-vénéneux. 

Éther  méthyhulfhydriquey  C*H*S,  et  ses  éthers  composés, 

g  4474.  On  prépare  l'éther  méthylsulfhydrique  en  faisant  passer 
un  courant  d'éther  méthylchlorhydrique  C*H*Cl  à  travers  une  solu- 
tion alcoolique  de  monosulfure  de  potassium;  on  chauffe  ensuite  la 
liqueur,  et  l'on  recueille  les  produits  distillés  dans  un  récipient  bien 
r.efroidi  ;  on  les  lave  avec  de  l'eau,  et  on  les  distille  .sur  du  chlorure 
de  calcium. 

L'éther  méthylsulfhydrique  est  un  liquide  très-mobile,  d'une 
odeur  extrêmement  désagréable,  sa  densité  est  0,846  à  21®  ;  il  bout 
à  44^.  Sa  vapeur  a  pour  densité  2,115el  son  équivalent  C*H»S  cor- 
j^pond  à  2  volumes  de  vapeur,  comme^  l'éther  méthylique  C*H*0. 
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Uéther  inéihyisutfh.ydrique  est  un  éther  simple,  qui  forme  un 
grand  nombre  d'éthers  composés  en  se  coml»nant  avec  des  sulfures 
électronégatifs;  les  principaux  de  ces  éthers  composés  sont  : 

g  U72.  V alcool  méthylsulfhydriijiueC^n^S.BSqm  estFalcool  mé- 
thylique  C*H*O.HO,  dans  lequel  les  2  éq.  d'oxygène  sont  remplacés 
par  2  éq.  de  soufre  ;  on  l'obtient  en  faisant  passer  un  courant  d'éthcr 
méthylcblorhydrique  à  travers  une  solution  alcoolique  de  sulfhy- 
drate  de  sulfure  de  potassium,  puis  distillant  le  mélange.  On  le  pré- 
pare également  en  distillant  un  mélange  de  sulfométhylate  de  po- 
tasse K0.(C*H*0.2S0*)avecune  dissolution  desulfhydratede  sulfure 
dé  potassium;  on  lave  avec  de  Teau  le  produit  distillé,  et  on  le  rec- 
tifie sur  le  chlorure  de  calcium.  L*alcool  méthylsulfhydrique,  que 
Ton  a  appelé  aussi  mercaptan  méthylique^  est  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  extrêmement  fétide,  très-volatil,  car  il  bout  à  21  •.  Il  se 
décompose  au  contact  de  l'oxyde  rouge  de  mercure,  et  donne  un 
ppoduil  cristallisé  daus.lequel  l'acide  sulfhydrique  est  rem^tlacé  par 
4  éq.,  de  sulfure  de  mercure  Hg'S  ;  on  obtient  des  produits  analo- 
gues, avec  plusieurs  autres  sulfures  métalliques. 

§  U73.  Uéiher  sulfocarbométhylsulfhydrique  C*H'S.CS*  s'obtient 
en  distillant  une  dissolution  concentrée  de  sulfométhylate  de  chaux 
GaO;(C'H'0.2SO']  avec  une  dissolution,  également  concentrée,  de 
sulfocarbonate  de  sulfure  de  potassium  KS.CS*  ;  le  liquide  est  rectifié 
epsuite  sur  du  chlorure  de  calcium.  C'est  un  liquide  jaunâtre,  d'une 
densité  de  4,459  à  48^,  il  bout  à  204^.  La  densité  de  sa  vapeur  est 
4,650;  son  équivalent  C'H'S.CS*  est  représenté  par  2  vol.  de 
vapeur;  c'est  l  éther  méthylcarbonique  C'H'O.CO',  jusqu'ici  in- 
connu, dont  l'oxygène  est  remplacé  par  des  quantités  équivalentes 
dé  soufre. 

§  4  474.  En  remplaçant,  dans  la  préparation  d^  l'éther  méthylsulf- 
hydrique, la  solution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium  par 
une  solution  alcoolique  de  bisulfure  de  potassium,  on  obtient  un 
liquide  légèrement  jaunâtre,  d'une  odeur  alliacée  extrêmement 
désagréable  et  persistante  ;  sa  densité  est  4,046  à-f-48®;  il  bout 
à  446®.  La  formule  de  ce  corps  est  C*H*S',  c'est  donc  l'éther  mé- 
thylsulfhydrique C*H'S  combiné  à  4  éq.  de  soufre;  la  densité  de 
sa  vapeur  est  3,340,  et  son  équivalent  correspond  à  2  volumes  de 
vapeur. 

Enfin,  si  l'on  remplace  le  bisulfure  de  potassium  par  un  penta- 
sulfure,  on  obtient  un  produit  encore  plus  siilfuré,  dont  la  formu)ç 
estCWS?'. 
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Hydrogène  protœarboné,  (?H*,  ou  gaz  des  marais, 

•  ■ 

S  U75.  L'hydrogène  protocarboné  {%  266)  appartient  évidem- 
ment à  la.  série  méthylique;  on  peut  le  considérer  comme  le  point 
de  départ  de  cette  série  et  nous  lui  donnerons  le  nom  de  formène. 
En  faisant  agir  le  chlore  sur  ce  gaz  on  obtient  des  produits  identiques 
à  ceux  que  donne  l'éther  roéthylchlorhydrique  G*H'C1,  et  il  n'est 
pas  douteux,  bien  que  cela  n'ait  pas  encore  été  réalisé,  qu'en  fai- 
sant réagir  des  volumes  convenables  d'hydrogène  protocarboné  et 
de  chlore,  on  n'obtienne  l'éther  méthylchlorhydrique  lui-même.  Or. 
l'éther  méthylchlorhydrique,  traité  par  une  dissolution  alcoolique 
de  potasse,  donne  de  l'alcool  méthylique.  Nous  avons  vu  (§  AiH) 
que  la  série  vinique  peut  être  regardée  également  comme  dérivée 
d'un  hydrogène  carboné  C^H°  auquel .  nous  avons  donné  le  nom 
â'acétène,  mais  qui  est  encore  inconnu. 

Lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  d'acide  acétique  monohydraléf 
C*H'0*.HO  à  travers  un  tube  de  verre  renfermatit  de  la  mousse  dé 
platine,  et  chauffé  à  400®.  l'acide  acétique  se  décompose  en  acide 
carbonique  et  en  hydrogène  protocarboné 

CWO».HO = 200»  4- C»H*. 

Une  décomposition  semblable  a  lieu  lorsqu'on  chauffe  l'acide 
acétique  au  contact  d  un  excès  d'alcali,  mais,  alors,  l'acide  carbo- 
nique reste  combiné  à  l'alcali;  et  l'hydrogène  protocarboné  se  dé- 
gage seul.  La  manière  la  plus  économique  de  préparer  ce  gaz  consiste 
à  chauffer  4  parties  d'acétate  de  ]iTomb  cristallisé  '  avec  10  parties 
d'un  mélange  alcalin,  composé  de  2  parties  de  potasse  caustique  et 
de  3  parties  de  chaux  vive.  Pour  composer  ce  mélange,  on  dissout 
les  deux  parties  de  potasse  dans  nne  petite  quantité  d'eau,  et  l'on 
en  arrose  les  trois  parties  de  chaux  vive  pulvérisée  ;  jdu  chauffe  la 
pâte  au  rouge  soinbre  pour  chasser  l'excès  d*eaa. 

L'hydrogène  protocarboné  se  dégage  aussi  spontanément  de  la 
vase  des  marais  (§265)  et  des  couches  de  houille  grasse. 

L'hydrogène  protocarboné  n'a  été  liquéfié  à  aucune  température  ; 
sa  densité  est  0,559  ;  son  équivalent  C*H*  correspond  à  4  volumes 
de  gaz;  il  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre,  qui  a  beaucoup  moins 
d'éclat  que  celle  de  l'hydrogène  bicarboné. 
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« 

Produite  de  rosydailoii  de  r»leool  métliTlHiae. 

'  Acide  formique,  C"Hœ.HO. 

$  U76.  L'alcool  méthylique  s'oxyde,  aux  dépens  de  Toxygène  de 
Fair,  en  présence  de  la  mousse  de  platine;  de  même  que  l'alcool,  il 
échange,  dans  ce  cas,  2  éq.  d'hydrogène  contre  %  éq.  d'oxygène  et 
il  donne  naissance  à  un  acide  particulier,  V acide  formique  C'HO'.HO; 
une  grande  partie  de  cet  acide  se  détruit  néanmoins  au  contact  de 
la  mousse  de  platine,  surtout  si  la  température  est  élevée,  il  y  a 
combustion  complète  et  formation  d'acide  carbonique 

C*HO».HO+20=2CO«+2HO. 

Mais  on  obtient  l'acide  formique  dans  un  grand  nombre  de  réac- 
tions chimiques  où  l'on  soumet  certaines  substances  organiques  àdes 
agents  oxydants  ;  en  chauffant,  par  exemple,  avec  un  mélange  de 
peroxyde  de  manganèse  et  d*acide  sulfurique  affaibli,  de  l'alcool,  du 
sucre,  de  la  fécule,  de  l'acide  tartrique,  etc.,  etc.,  une  portion  de 
la  substance  organique  subit  une  combustion  complète  et  donne  de 
l'eau  et  de  l'acide  carbonique  ;  l'autre  s'oxyde  incomplètement  et 
produit  de  l'acide  formique.  Lorsqu'on  veut  préparer  des  quantités 
un  peu  considérables  d'acide  formique,  on  dissout  2  kil.  de  sucre 
dans  40  litres  d'eau;  on  ajoute,  successivement,  6  kil.  d'acide  sul- 
furique, et  1  on  verse  le  mélange  dans  la  cucurbite  d'un  alambic, 
au  fond  duquel  on  a  placé  6  kîl.  de  peroxyde  de  manganèse.  11  se 
fait  immédiatement  une  vive  effervescence,  due  au  dégagement  de 
l'acide  carbonique,  et  qui  rend  nécessaire  que  le  mélange  occupe  à 
peine  -j^  de  la  capacité  de  la  cucurbite,  sans  quoi  il  pourrait  se  dé- 
verser. Lorsque  l'effervescence  s'affaiblit,  on  ajuste  le  chapiteau  et 
l'on  distille  :  on  arrête  la  distillation  dès  que  l'on  a  obtenu  5  ou  6  li- 
tres de  liquide  ;  l'acide  formique  s'y  trouve  concentré.  On  sature  ce 
liquidepardu  lait  de  chaux,  et  l'on  fait  cristalliser  le  formiate  de  chaux 
par  évaporation  ;  ce  sel  ne  forme  ainsi  que  des  croûtes  cristallines. 
En  le  distillant  avec  de  l'acide  sulfurique,  plus  ou  moins  concentré, 
on  obtient  de  l'acide  formique,  plus  ou  moins  concentré  lui-même. 

Si  l'on  veut  obtenir  de  l'acide  formique  au  maximum  de  concen- 
tration, il  faut  transformer  le  formiate  de  chaux  en  formiate  de 
plomb,  en  versant,  dans  la  dissolution  de  formiate  de  chaux,  de 
l'acétate  de  plomb.  Le  formiate  de  plomb,  étant  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  se  dépose  presque  en  entier  ;  on  le  purifie  en  le  dissol- 
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vant  dans  de  l'eau  bouillante,  qui  Tabandonne,  par  le  refroidisse^ 
ment,  en  petits  cristaux  prismatiques. 

Le  formiate  de  plomb,  bien  desséché,  est  introduit  dans  un  long 
tube  de  verre,  que  Ton  obauffe  avec  quelques  charbons,  et  par 
lequel  on  fait  passer  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  ;  il  se  forme  du 
sulfure  de  plomb,  et  l'acide  formique  monobydraté  se  condense  dans 
le  récipient.  C'est  un  liquide  incolore ,  d'une  odeur  pénétrante  et 
caractéristique  ;  il  se  solidifie  à  quelques  degrés  au-dessous  de  0, 
et  bout  à  400®.  Sa  densité  est  4  ,^35;  la  densité  de  sa  vapeur  est 
4 ,554  ;  son  équivalent,  C*HO*.HO,  est  représenté  par  i  volumes  de 
vapeur. 

L'acide  formique  monohydraté  est  très-caustique  ;  il  attaque  for- 
tement la  peau  et  y  fait  naître  des  ampoules.  Il  se  combine  avec 
'  l'eau  ;  les  premières  parties  d'eau  ajoutées  élèvent  son  point  d'ébul- 
lition  ;  additionné  de  20,7  d'eau,  c'est-à-dire  de  4  éq.,  il  bout  à  406®. 
L'acide  sulfiirique  concentré,  et  en  excès,  décompose  l'acide  for- 
mique en  oxyde  de  carbone  et  en  eau.  À  la  température  de  l'ébuHi- 
tion,  l'acide  formique  réduit  plusieurs  oxydes  métalliques,  notam- 
ment les  oxydes  d'argent  et  de  mercure. 

Les  formiates  de  potasse  et  de  soude  sont  très-solubles,  et  déli- 
quescents. 

Le  formiate  de  baryte  se  dissout  dans  4  parties  d'eau,  et  cristal- 
lise facilement;  la  formule  de  ses  cristaux  est  BaO.C'HO'. 

Le  formiate  de  chaux  se  dissout  dans  40  parties  d'eau  ;  il  est  à 
peu  près  aussi  soluble  à  chaud  qu'à  froid. 

Le  formiate  de  plomb  exige  36  à  40  parties  d'eau  froide  pour  se 
dissoudre  ;  il  se  dissout  en  plus  grande  quantité  dans  Teau  chaude  ; 
ses  cristaux  sont  anhydres. 

On  peut  obtenir  un  Tormiate  d'argent  par  double  décomposition  ; 
mais  ce  sel  se  détruit  par  une  simple  ébullition  avec  Teau. 

§  4477.  On  obtient  Véther  formique  C*H»O.C*HO*  de  la  série  vi- 
nique,  en  chauffant  un  mélange  de  7  parties  de  formiate  de  soude 
sec,  40  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  et  9  parties  d'alcool. 
On  l'obtient  en  grande  quantité,  et  à  bon  marché,  en  mêlant,  dans 
une  grande  cornue,  80  parties  d'amidon,  4  20  parties  d'alcool  ordi* 
naire  à  0,85,  420  parties  d'eau,  304  de  peroxyde  de  manganèse  et 
240  d'acide  sulfurique  concentré.  On*  chauffe  légèrement  pour  dé- 
terminer la  réaction;  quand  celle-ci  est  bien  engagée,  on  retire  le 
feu,  et  l'on  refroidit  même  les  parois  de  la  cornue  avec  des  linges 
mouillés  ;  il  se  sépare  une  couche  d'éther  formique,  qu'on  enlève  et 
que  l'on  traite  par  du  lait  de  chaux,  pour  la  débarrasser  des  acides  ; 
on  la  distille  ensuite  sur  du  chlorure  de  calcium. 
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L'élherformique  est  un  liquide  incolore,  d'une  pdeur  suave,  ayant 
pour  densité  0,942,  et  bouillant  à  53^,4.  Il  $e  dissout  dans  40  par- 
ties .d'eau,  et  se  mêle  en  toutes  proportions  avec  Talcool  II  est  à 
remarquer  que  l'éther  formique  C*H^O  C*HO*  est  isomère  avec 
l'éther  roélhylaçétique  C*H»O.C*H»0».. L'éther  formique,  traité  par 
le  chlore,  à  la  lumière  diffuse,  donne  un  éther  chloré  qui  a  pour 
formule  C*H'C1"0.C'H0*;  en  épuisant  l'actiQn  du  chlore,  au  soleil, 
on  obtient  un  éther  chloroformique  perchloré  C^ClfO.C'ClO*. 

V éther  méthy If orrnique  C*H'O.C*HO'  se  prépare  de  la  même  ma- 
nière que  celui  de  la  série  vinique  ;  ^sçulemient  on  remplace  l'alcool 
par  de  Tesprit  de  bois  ;  c'est  un  liquide  éthéré,  très-fluide,  qui  bout 
vers  3V. 

Mélhylal,  C«H»0*. 

%  .4478.  On. n'a  pas  réussi  jusqu'ici  à  préparer  l'aldéhyde  de  la 
série  méthylique;  ce  corps  aurait  pour  formule  G9|i*0^.  Lorsqu'on 
distille  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'alcool  méthylique,  sur 
du  peroxyde  de  manganèse,  .on  ii>(ient  un  jov^lange  de  plusieurs 
liquides  volatils,  mais  dans  lesquels  dominent  l'éther  méthylfor- 
œique.et  un  liquide  particulier  auquel  on  a  donné  lé  nom  de  mér- 
thylal.  On  dissout  ce  liquide  dans  l'eau,  et  l'on  y  ajoute.de  la  po- 
tasse ;  l'alcali  décompose  l'éther méthylformique,. et leméthylal se 
sépare  sous  forme  d'une  couche. liquide  qui  vient  nager  à  la  surface* 
On  le  puriûe  par  une  distillation  sur  le  chlorure  de  calcium.  Le 
méthylal  bout  à  42®  ;  il  correspond  à  Tacétal  ;  sa  formule  est  C*H*0*, 
et  l'on  peut  le  xegarder  .comme  résultant  de  la  réunion  de  3  molé- 
cules d'éther  méthylique,  dont  une  seule  a  pris  4  éq.  d'oa^ygèae  à 
la  place  de  4  éq.  d'hydrogène. 

Action  4n  elil«gr»jiiur  jeu  «appombi.die  laMHe  w^féàhj^ygue. 

Produits  de  Vaction  du  chlore  sur  V éther  méthylcfilorhydriq^e  et  sur 

Vhjdrofièrie  protocarbo^. 

$  4479.  L'éther  chlorhydrique  de  la  série  méthylique  est  plu§ 
difficilement  attaqué  par  le  chlore  que  celui  de  la  série  vinique  ;  la 
réaction  n'a  lieu  que  sous  l'influence  des  rayons  solaires  directs. 
Comme  les  produits  sont  plus  volatils,  il  faut  apporter  encore  plus 
de  soin  à  refroidir  les  récipients.  On  emploie  d'ailleurs  l'appareil 
décrit  (S  14^4)  et  représenté  par  la  figure  680. 

Si  l'on  a  soin  de  maintenir  en  excès  l'éther  méthylchlorhydrique, 
on  obtient  dans  le  flacon  C  (fig.  680),  qui  doit  être  maintenu  dans  un 
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mélange  réfrigérajit,  un  liquide  très-volatil  que  Ton  purifie  par  ui^e 
distillation  sur  Tacide  sulfurique  concentré,  puis  sur  la  chaux  vive  ; 
c'est  Véther  methykhlorhydriqm  monochlqré  C*H*C1*.  Ce  produit  a 
une  odeur  semblable  à  celle  de  la  liqueur  (jes  Hollandais;  sa  d^psité 
est  1,344  à  18®;  il  bogtà.^O^S.  La  densité  de  sa. vapeur  est  2,94; 
çon.  équivalent,  C*H'C1*,  est  représenté  par  4  volumes  de  vapeur 
comme  xelui  de  Téther  méihylchlorhydrique  C*H'C1. 

%A  iio.  Ij.e.second  produit  de  l'action  du  chlore  sur  l'étber  méihyl- 
chlorhydrique est  un  liquide  ayant  une  densité  de  4,491  à,17^  et 
bouillant  à  61  ®.  Sa  compositiun  est  représentée  par  la  formule  C^HCl*, 
qui  correspond  également  à  4  vol.  de  vapeur.  C'est  Véther  tnéthyl- 
chlorhydrigue  hichloré,  mais  qui  est  plus  généralement  connu  sous 
le  nom  de  chloroforme.  Ce  nom  lui  a  été  donné  parce  qji^e,  au  contact 
d'une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  il  donne  dû  chlorure  (}q 
potassium  et  du  formiate  de  potasse 

G«HCl*-f4KO=3KCl+KO.C«HO». 

tLe.chlorctforipe  s'obtient  4aqs  plnjai^ur^  autr«d  réactions  chi- 
miques, nots^mmont.  quand  on  fait  réagir )  sur  de  l'alcoûl  ou, sur  de 
ilacétQne,  une  dissolution  d'hypocblori^e^de  chaux.. Ce  produit  .se 
prépare  en  gra^d  dans  li^  pharmacies  et  dans  les  fabriques  de 
produits  chimiques  depuis  qu'il  a  remplçicé  l'éther  pour  opérer 
l'insensibilité  du  patient  dans  les  opérations  chirurgicales. 

On  obtient  également  le  chlprofprrpe  en  décomposant  le.chloral 
hydraté  C^HC1?0*.HÇ)  par  une  dissolution  de  potasse 

C«HCTO*.HO + KO = C'HCl» + KO.O'HO». 

Enfin,  le  chloroforme  se  produit  encore  quand  on  chauffe  les 
chloracétates  en  présence  d'un  excès  d'alcali  hydraté 

.k;o.c*ci*o»+ko,ho==2(ko.co«)  +c*«a». 

On  le  prépare  facilement  et  économiquement  par  le  procéçié  sui- 
vant :  on  verse  35  à  40  litres  d'eau  dans  la  cucurbité  d'un  alam- 
bic, ou  chauffe  cette  eau  à  40*^,  et  Ton  y  délaye  d'abord  5  kil.'de 
chaux  vive,  puis  ,40  kil.  d'hypochlorile  de  chaux  du  commerce; 
enfin,  on  y  vèr^e  .1  j[  litre  d'alcool  à  0,85,  et,  ^près  avoir  bien  ipér 

1 .''       1.       i: .'._      ^I.      ^: iX     I»      ^Uo.vUrvn.1         .rwn       AkniitfA      In      liniimm      X 
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Jourd,'  c'c^st  le  chloroforipe*;  ç.n  le  sépare,  pt  on  le  purifie  par  une 

iv'  24 


278  SÉRIE  MÉTHYL1QU£. 

distillation  sur  du  chlorure  de  calcium.  L*opération  que  nous 
de  décrire  donne  environ  600  gr.  de  chloroforme. 

S  4481.  Le  chloroforme,  soumis  à  Taction  du  chlore,  sous  Tin- 
fluence  de  la  lumière  solaire,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
d'acide  chlorhydrique,  perd  son  dernier  équivalent  d'hydrogène,  et 
il  se  forme  de  Véther  méthyîchlorhydrique  perchlqré  C*Ù*  qui  est  un 
nouveau  chlorure  de  carbone.  Ce  composé  est  liquide  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  mais  à — 33^  il  se  solidifie  en  une  masse  cristal- 
line nacrée  ;  il  bout  à  78®.  Sa  densité  est  4 ,599  ;  la  densité  de  sa 
vapeur  est  de  5,30;  son  équivalent  est  donc  encore  représenté 
par  4  volumes  de  vapeur. 

§  4482.  Si  l'on  expose  aux  rayons  solaires  un  flacon  renfermant 
un  mélange  d'hydrogène  protocarboné,  et  de  chlore  en  excès,  il  se 
condense,  sur  les  parois,  un  liquide,  qui  est  un  mélange  de  divers 
éthers  méthylchlorhydriques  chlorés  dont  nous  venons  de  parler, 
et  principalement  de  chloroforme  G'HCl*  et  de  chlorure  de  carbone 
G*C1*.  Il  est  très-probable  que  l'on  obtiendrait  le  premier  produit 
i^hloré,  réther  méthyîchlorhydrique  G'H'Cl,  si  Ton  faisait  arriver  les 
deux  gaz  dans  un  appareil  analogue  à  celui  de  la  figure  680,  en 
maintenant  l'hydrogène  protocarboné  en  excès,  et  faisant  ensuite 
passer  les  gaz  à  travers  un  tube  refroidi  par  l'acide  carbonique 
solide,  pour  condenser  Téther  gazeux.  En  tous  cas,  il  est  démontre 
que,  par  l'action  du  chlore  sur  l'hydrogène  protocarboné  G*H^,  on 
obtient  les  mêmes  produits  que  par  l'action  du  chlore  sur  l'étber 
méthyîchlorhydrique  G*H*Gl,  et  l'on  est  en  droit  de  regarder  ce 
corps  comme  le  point  de  départ  de  la  série.  Ainsi  nous  avons  : 

Hydrogène  protocarboné,  formène. . . .  G'H^  gaz  non  liquéfiable, 

Éther  méthyîchlorhydrique C'H'Cl  se  liquéfie  à  une  trèâs^ 

basse  température  ; 
Étherméthylchlorhydriquemonochloré.  C*H«C1»  bout  à  30*,5 
Éther  méthyîchlorhydrique  bichloré  ou 

chloroforme G'HCl»       »       6^^0 

Éther  méthyîchlorhydrique  perchloré.  G"Cl*         »       78«,0. 

S  4483.  Mais,  il  y  a  plus,  on  peut,  en  opérant  sur  le  chlorure  de 
carbone  C*C1*,  et,  par  des  réactions  chimiques  convenables,  rem- 
placer le  chlore  par  de  l'hydrogène,  et  remonter  du  chlorure  de  car- 
bone à  rhydrogène  protocarboné,  en  passant  par  tous  les  produits 
intermédiaires.  Pour  le  démontrer  il  suffit  de  placer,  dans  une  fiole  à 
fond  plat,  une  dissolution  de  ce  chlorure  de  carbone  dans  de  l'alcool 
aqueux,  et  d'y  introduire  de  l'amalgame  de  potassium.  On  fait  corn* 
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muniquer  la  fiole,  d'abord  avec  deux  tiibes  en  U,  dont  le  premier 
est  maintenu  à  30®  environ,  et  le  second  refroidi  par  un  mélange  de 
sel  et  de  glace  ;  puis  avec  un  appareil  à  boules  rempli  d'eau,  et 
enfin,  avec  un  tube  abducteur  qui  conduit  les  gaz  dans  une  cloche 
sur  la  cuve  à  eau.  On  chauffe  la  fiole;  le  chlorure  de  carbone  se  décom- 
pose, il  se  forme  du  chlorure  de  potassium  et  de  la  potasse  causti- 
que; le  chlore  enlevé  est  remplacé  par  de  Phydrogène  provenant  de 
la  décomposition  de  Teau.  Dans  le  premier  tube  en  U  se  condense 
principalement  l'éther  méthylchlorhydrique  bichloré  C*HC1'  ;  dans 
le  second,  l'éther  méthylchlorhydrique  monochloré  C*H*C1"  ;  l'eau 
de  l'appareil  à  boules  dissout  l'éther  méthylchlorhydrique  C*H*C1, 
que  l'on  peut  en  séparer  en  la  saturant  par  du  chlorure  de  calcium  ; 
enfin,  l'on  recueille,  dans  la  cloche,  de  l'hydrogène  protocarboné. 
Cette  transformation  inverse  n'a  pas  réussi  jusqu'ici  sur  la  série 
correspondante  de  l'éther  chlorhydrique  de  l'alcool  ;  elle  présente- 
rait lin  intérêt  particulier,  puisqu'elle  permettrait  de  préparer  l'hy- 
drogène carboné  G*H*  qui  manque  encore  dans  cette  série. 

Brômoforme,  iodoforme  et  sulfoforme. 

§  4484.  En  traitant  l'alcool  par  le  brome,  on  obtient  un  produit 
correspondant  au  chloral,  qui  se  décompose  par  les  dissolutions 
alcalines,  et  donne  du  brômoforme  C*HBr*. 

On  obtient  Viodoforme  C'HIo',  en  versant  une  dissolution  de  po- 
tasse caustique,  ou  de  carbonate  de  potasse,  dans  de  l'alcool  saturé 
d'iode,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  soit  décolorée  ;  on  ajoute  alors 
beaucoup  d'eau,  l'iodoforme  se  précipite  sous  forme  de  petites  pail- 
lettes cristallines  jaunes  ;  on  le  purifie  en  le  redissolvant  dans  de 
l'alcool,  et  abandonnant  la  liqueur  à  l'évaporation. 

En  distillant  4  partie  d'iodoforme  avec  3  parties  de  sulfure  de 
mercure,  on  obtient  une  liqueur  jaune  oléagineuse  ;  c'est  le  sulfo- 
forme  G*HS». 

Action  du  chlore  sur  Véthet  métkyliquey  G'H'O. 

§  4  485.  L'action  du  chlore  sur  l'éther  méthylique  est  des  plus 
vives,  même  à  la  lumière  diffuse;  c'eàt  une  expérience  dangereuse, 
qu'il  faut  conduire  avec  de  grandes  précautions,  si  l'on  veut  éviter 
de  violentes  détonations  qui  feraient  voler  l'appareil  en  éclata.  La 
figure  682  représente  l'appareil  qu'il  convient  d'employer  lorsqu'on 
veut  préparer  des  quantités  un  peu  considérables  du  produit.  On  pré- 
pare l'éther  méthylique  en  chauffant,  dans  un  ballon  Â  (fig.  682),  un 
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mélangede  i  partie  d'esprit  de  bois  el  de  4  parties  d'acide  sûttufique 
concentré  ;  le  gai  traverse  d'abord  un  premier  flacon  laveur  B,  con- 
tenant de  l'eau,  puis  un  second  flacon  C,  renfermant  une  dissolution 
de  potasse  pour  retenir  l'acide  sulfureux  et  l'acide  cai-bonique,  et, 
enfin,  un  long  tube  rempli  de  fragments  de  cblorure  de  calcium  pour 
desîécher  le  gaz  (ce  tube  n'est  pas  représenté  sur  la  flgure).  Le 
cblore  est  préparé  dans  le  ballon  G  par  ta  réaction  du  peroxyde 
de  manganèse.sur  l'acide  chlorhydrique ,  il  se  lave  dans  l'eau  du 


réfrigérant  H,  se  rendent  dans  le  flacon  I;  ce  flacon  doit  être  enti>- 
i^ement  indéptendant  de  l'appareil,  aiîn  que  si  l'appareil  vient  à 
faire  explosion,  on  ne  perde  pas  tes  produits  déjà  obtenus. 

L'appareil  doit  être  placé  dans  un  endroit  bien  éclairé,  mais  qui 
ne  reçoive  pasles  rayons  directs  du  soleil  ;  la  réaction  eit  souvent  * 
assez  longue  à  s'établir;  mais,  une  fois  commencée,  elle  continue 
avec  beaucoup  d'énei^ie.  L'opérateur  doit  alors  régler  le  dégage- 
ment des  deux  gaz  avec  une  grande  attention  ;  les  deux  gsî  doivent 
arriver  dans  des  proportions  telles  qu'ils  se  détruisent,  imiuMiale- 
ment,  l'un  par  i'anlre,  en  arrivant  dans  le  ballon  D.  Si  l'un  di-s  gar 
arrivait  en  trop  graiidé  proportion,  si,  par  exemfde,  le  ballon  com- 
mençait à  se  colorer  par  le  chlore,  et  que  l'on  ranimât  la  d^ge- 
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ment  de  réther  méthylique,  Texplosion  arriverait  infailliblement. 
II  faudrait,  pour  éviter  cet  accident,  empêcher  l'arrivée  du  chlore, 
en  débouchant  un  des  flacons  laveurs  B,  F,  et  faire  arriver  l'éther 
'  très-lentement  jusqu'à  ce  que  le  ballon  D  fût  décoloré.  On  rétabli- 
rait ensuite  le  dégagement  ordinaire  des  gaz. 

On  obtient,  dans  le  ffôcon  I,  un  liquide  très-mobile,  d'une  odeur 
suffocante  et  qui  fait  pleurer;  il  répand  à  l'air  des  fumées  acides 
en  se  décomposant  par  l'humidité  qu'il  lui  emprunte.  Sa  densité 
à  20®  est  4 ,31 5;  il  bout  à  405**.  L'eau  froide  le  décompose,  quoique 
lentement.  Ce  liquide  est  l'éther  méthylique  mônochloré  C*H*C10  ; 
sa  formule  correspond  à  2  vol.  de  vapeur,  comme  celle  de  l'éther 
méthylique  C*H*0  dont  il  dérive. 

Ce  produit,  soumis  à  l'action  du  chlore,  échange  h  éq.  d'hydro- 
gène contre  4  éq.  de  chlore,  et  devient  eï/ier  méthylique  bichloré.  Sa 
densité*  est  4 ,606  à  20^  il  bout  vers  430^  Son  équivalent  C*HC1»0 
correspond  également  à  2  vol.  de  vapeur. 

Enfin,  en  exposant  ce  nouveau  produit  à  l'action  du  chlore,  sous 
l'influence' des  rayons  solaires,  on  remplace  son  dernier  équivalent 
d'hydrogène  par  4  éq.  de  chlore,  et  l'on  obtient  Véiher  rnéthylique 
perchiaré  C'CPÔ ,  mais  ce  produit  n'a  pas  conservé  un  état  de  con- 
densation semblable  à  celui  des  deux  précédents,  et  à  celui  de 
l'éther  méthylique  C'H*0,  car  son  équivalent  correspond  à^i  vol.  de 
vapeur.  Il  y  a  eu,  ou  dédoublement  de  la  molécule  primitive,  ou 
jécartelnent  des  molécules,  de  telle  sorte  que  le  même  nombre  de 
groupes  moléculaires  occupe  niaintenant  un  espace  double.  Ce 
changement  de  disposition  moléculaire  se  manifeste  par  un^  ano- 
malie dans  le  point  d'ébullition  ;  nous  avons  vu  jusqu'ici  que,  lors- 
qu'un ^rôilpe  moléculaire  se  modifiait  seulement  psir  la  substitution 
de  4  éq*.'  de'chlbre'à  4  éq.  d'hydrôgènte,  son  point  d'ébullition  s'é- 
levait. Cette  circonstance  ne  se  présente  plus  pour  l'éther  méthy- 
lique lrichlbi*ê,  corhparé  à  Vether  méthylique  bichloré  :  la  tempéra- 
ture d'ébullition  de  ce  dernier  esta  430®;  celle  dé  l'éther  trichloré 
est  vers  4  60^ 

Action  du  chlore  sur  Véiher  méthylsulfhydrique. 

$  4486.  L'éther  méthylsulfhydrique  est  facilement  attaqué  par  le 
chlore;  il  perd  successivement  son  hydrogène,  qui  est  remplacé 
par  des  quantités  équivalentes  de  chlore,  et  le  produit  final  est 
iéther  méthylsulfhydrique  perchloré  C'CPS. 
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Action  du  chlore  sur  les  éthers  méthyliques  composes. 

§  U87.  Un  grand  nombre  d'éthers  composés  de  la  série  méthy- 
lique  peuvent  échanger  plus  ou  moins  complètement  leur  hydro- 
gène contre  des  quantités  équivalentes  de  chlore. 

Ainsi,  réther  méthyloxalique  C*H»O.C*0»  fournit 

Un  éther  méthyloxalique  bichloré. C*HCl»O.G*0' 

Et  un  éther  méthyloxalique  perchloré. . .     C*C1*0.C*0* 

L'éther  méthylacétique  C'H*O.C*H»0*  donne  de  même 

Un  éther  méthylacétique  bichloré C«HCl*O.C*H»0* 

Et  un  éther  méthylchloracétique  perchloré.    C*Cl»O.C*Cl»0* 

Nous  avonsvu  que  réther  formiquedela  série  viniqueC*H"0.C*HO* 
présentait  la  même  composition  élémentaire  que  Féther  méthylacé- 
tique C'H*O.C*H*0',  bien  que  ces  deux  substances  fussent  très-diffé- 
rentes par  leurs  propriétés  physiques  et  chimiques;  les  produits 
perchlorés  de  ces  deux  éthers  doivent  donc  offrir  des  compositions 
semblables  ;  mais  il  y  a  plus,  ces  deux  produits  sont  identiques  ; 
ils  forment  .une  seule  et  même  substance,  et  ne  ëe  ressentent  plus 
de  la  diversité  de  leur  origine.  Nous  avons  déjà  rencontré  un  fait 
analogue  :  la  liqueur  des  Hollandais  C^H'Cl.HCl  est  isomère  avec 
réther  chlorhydrique  monochloré  C*H'C1*,  mais  ces  deux  substances 
diffèrent  très-nettement  Tune  de  Tautre  par  leurs  propriétés  phy- 
siques et  chimiques  ;  traitées  par  le  chlore,  elles  donnent,  toutes 
deux,  le  même  produit  final,  le  chlorure  de  carbone  C*C1*. 

L*étherméthylformique donne,  avec  le  chlore,  deux  éthers  chlorés  : 

L'éther  méthylformique  bichloré C«HC1*0.C*H0», 

et  réther  méthylchloroformique  perchloré .     C«Cl»0.C*C10». 

Ce  dernier  éther  est  liquide,  il  bout  vers  4  80®  ;  il  est  isomère  avec 
le  gaz  chlorocarbonique  COCl;  si  Ton  fait  passer  sa  vapeur  dans  un 
tube  chauffé  à  une  température  supérieure  à  300®,  il  se  transforme 
complètement  en  ce  gaz. 

Action  du  chlore  sur  Vacide  formique, 

S  4488.  On  ne  connaît  pas  d*acide  formique  chloré;  lorsqu'on 
traite  par  le  chlore  l'acide  formique  monohydraté  C*HO*.HO,  l'équi- 
valent d'eau  est  toujours  décomposé,  et  il  se  forme  des  acides  chlor- 
hydrique et  carbonique  : 

C*HO».HO+2Cl=2HCl+2CO«. 
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É 

Mais  nous  avons  vu  (§  U77  et  §  U87  )  que  Tacide  formique  anhydre 
qui  existe  dans  les  éthers  formique  et  méthylformique  pouvait 
échanger  son  hydrogène  pour  du  chlore. 

§  4  489.  On  voit  par  ce  qui  précède  que  les  composés  de  la  série 
méthylique  peuvent  être  considérés  comme  produits  par  la  même 
molécule  C*H*,  celle  de  Thydrogèn»  protocarboné  ou  gaz  des  ma- 
rais, dans  laquelle  un  ou  plusieurs  équivalents  d'hydrogène  sont 
remplacés  par  un  nombre  correspondant  d'autres  éléments,  tels 
que  Toxygène,  le  soufre,  le  chlore,  etc.,  etc.  Afin  de  rendre  bien 
évident  ce  mode  de  génération ,  nous  avons  réuni  en  un  seul  tableau 
tous  les  produits  connus  de  la  série  méthylique. 

TABLEAU    DES    COMPOSÉS    DÉRIVÉS    DE   L*HTDR0GÈNE    CARBONÉ    C?H\ 
ou    DE    L*ÉTHER   MÉTHYLIQUE    OBPO, 

Formène,  hydrogène  protocarboné,  ou  gaz  des 

marais C?H*  4  vol. 

point  de  départ  de  toute  la  série. 

,  éthers  slniplefl. 

Formène  monoxé ,  éther  méthylique CH'O  2  vol. 

Formène  monosulfé,élher  métbylsulfhydrlque CH^S  2    » 

Formène  monochloré, éther  méthylchlorhydrique..  CH^Cl  4     » 

Formène  monobri^mé, éther  méthylbrômhydrique..  OWBr  4    » 

Formène  monoiodé,  éther  méthyliodhydrique CH^jtf  4    • 

Formène  monocyané,  éther  méthylcyanhydrique..  QH^Cy  '     4    • 

Éthem  eomposéfl. 

Alcools» 

Alcool  méthyUque ,  ou  esprit  de  bois C?HH).HO    4  vol. 

Alcool  méthylsulfhydrlque CWS.HS    4    » 

Alcool  méthylplômbique CffS.PbS 

Alcool  méthylmercurique (?ff S.Hg'S. 

Éthers  composés  proprement  dits. 

Formule  générale  (A  représentant  l'acide) G>H30.Â     2 ou 4  vol. 

Éther  méthylbiborique C?H3a2BO» 

Élher  triraéthylborique 3C?H30.BO*  4  vol. 

Acides  méthyliques. 

Formule  générale  des  acides  méthyliques  formés  par 

les  acides  monobasiques  A ((7HH)  +  HO}. 2 A 

Formule  des  acides  méthyliques  produits  par  les 

acides  tribasiques,  tels  que  PhO».3HO (C?HH)  +3H0).  PhO'. 
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MMwIto  0«ereMir«  dérivé»  «tf  réthël-  itféthtVÎ^taé,  C*H^O. 

1°  Par  voie  d*oxydation. 

Formène  monoxé ,  éther  mélhyliquc CHK)  2  vol. 

MélhylaU 2C»H'0.(?fl»0')  4    »• 

FôrmèfHi  trîoxé ,  atlde  forihîque  anliydre • . .  C?HO»  incôhàu 

rtste  combiné  avec  l'eau  formée ,  et  tionne 

Acide  formîque  hydraté ,..-, CHO^.HO       4'vof. 

mais  cerrespondani à  l'alcool  néihyliqae. G4H).flO  .     4    >* 

2-  Par  Vaàtiok  du  chlore, 

Éther  méthylique (?ffO  2  vol. 

Étherméthylique  monochloré CWCIO  2    » 

Éther  méAiylIque  Mchloi-é' (?ÏÎC1»0  *  2  *  » 

Élher  méthylique  percliloré. .., (?CPO  4    » 

Pr^dolto  dért¥é«  dé  Véi^r  méthyléallhydrlqire ,  C'H>â. 

Par  l'action  du  cMore. 

Éther  mélhylsulfhydrique OH^S  2  vol.  • 

Éther  méHiylsulf hydpFque  pcrchloré ...:.; C?6PS. 

ProdnUM^déHvétf  del*1iydr«»sélie  pro««élM**«ii>^€*H>^, 
on  d«  l'éther  jiié«h7leM«r1vydH4iie,  €^H^C3. 

PàrVàcUon  du' chlore. 

Formène ,  hydrogène  protocarboAé' „ C?H<  4  vol. 

Formène  monochloré  «  éther  méthylchlorhydrique.     G'H'Gl  4    « 

Formène  bichloré ,  éther  méthylchlorliydrique  mo- 
nochloré     dwo?  4    »- 

Formi'ne  trichî<Jré ,  éflier  méthyld^lorhydrique  bM 
chloré,  chloroformé (JITCP  4    • 

Formène  pérchloH','  «'ther  médiylchlorhydrique  per-  ' 
chloré (?C1<  4    » 

rvûuim^êifÊwém  de  Talcé^l^  méMi7ll4m>  (?IPO.ilO. 

1"  Par  Tact'ioh  de  Vbxygène. 
Alcool  méthylique C'HO.HO       4  vol. 

Acide  formlquc aiR)»;Ha       4  Vol: 

2*^  Par  4'ao(ion  du  chlore. 
Produits' ImMmitM.' 
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Prodolta  déHTés  ée  r«lco«l  métliyU^e  Milieux,  C'H'O.HCH-HO. 

Par  Vaetion  du  chlore. 

Acide  formique .  .\ % (?HO\HO. 

Un  excès  de  chlore  change  l'acide  formique,  par  action  oxydante  ,  en  acide 
•  carbonique. 

L'ëther  métbyliqne  aqueux  C^IiH)  +  3H0  donne  les  tdémcs  produits. 

Produltfl  dériTés'de«  étheiw  ttiéthyllqueii  coittp4Mié0« 

Par  Vaetion  du  chlore. 

Sur  réther  méthyloxaîfque (JHaO.fc'O* 

Êtber  méthyloxalique  bichloré CHCFO.GH)) 

Éiber  méthyloxalique  percbloré CCl'O.Cœ 

Sur  réther  méthylacétique C?HH).C*H303 

Éther  méthylacétique  bichloré C'HCl'O.C^H^Oî 

Éther  méthylchloracétique  perchloré CCPO.C^CPO^ 

Sûr  l*étber  méthylformtque C  H^CC^Ha», 

Éther  méthylfonnique  bichloré (?flClH).(rHO« 

Éther  métbylcbloroformique  perchloré C>GtX).<k:i03. 

§  4490.  Les  chimistes  ont  fait,  pour  la  série  méthylique,  des 
hypothèses  analogues  à  celles  qu'ils  ont  proposées  pour  la  série  vi- 
nique.  Les  uns  regardent  tous  les  éthers  méthyliques  simples  comme 
produits  par  la  combinaison  d'un  même  rladica!  C'H*,  le  méthylène, 
avec  4  éq.  d'oxygène,  de  soufre,  de  chlore,  etcf. ,  etc. ;  Péther  mé-' 
thylique  devient  alors  un  monohydrate  de  méthylène  G'H'.HO,  et 
Talcool  mélhylique  en  est  le  bihydrate  C*H*.2H0.  Ce  radical  est 
entièrement  hypothétique  ;  jusqu'à  présent  on  ne  connaît  pas  d*hy- 
drogène  carboné  de  la  formule  C'H*  qui  donne ,  par  combinaison 
directe,  soit  avec  l'eau,  soit  avec  l'acide  chlorhydrique,  un  éther 
simple  de  la  série  méthylique  ;  condition  indispensable  cependant 
pour  qu'on  puisse  le  considérer  comme  le  radical  de  la  série.  D'ail- 
leurs, les  séries  méthylique  et  vinique  sont  tellement  semblables 
qu'on  ne  peut  pas  les  formuler  de  deux  manières  différentes ,  et  nous 
avons  prouvé  d'une  manière  péremptoire  (§  4445),  que  l'on  ne 
pouvait  pas  regarder  l'hydrogène  bicarboné  C*H*  comme  préexis- 
tant, à  l'état  de  radical ,  dans  les  éthers  viniques. 

D'autres  chimistes  considèrent  Téther  méthylique  C'H'O  comme 
Toxyde  d'un  radical  C*H*  qu'ils  nomment  méihyle,  et  dont  l'éther 
méthylchlorhydrique  est  alors  le  chlorure.  Bien  que  l'on  soit  par- 
venu dans  ces  derniers  temps  à  isoler  un  h vdrogènè' carboné  C'H* 
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auquel  on  a  donné  le  nom  de  tnéthyle ,  on  n'a  pas  encore  réussi  à 
former  les  éthers  simples  de  la  série  méthylique  par  la  combinaison 
directe  de  ce  corps  avec  les  métalloïdes.  Il  nous  parait  plus  simple 
de  dériver  la  série  méthylique ,  par  voie  de  substitution ,  de  Thydro- 
gène  protocarboné  G'H^  Nous  avons  leit  voir,  en  effet  (§  H82), 
qu'il  est  très-probable  qu'en  faisant  agir,  dans  les  proportions  con- 
venables, le  chlore  sur  l'hydrogène  carboné  C^H^,  on  obtiendrait  de 
réther  méthylchlorhydrique  C*H'C1;  or,  celui-ci  se  décompose  au 
contact  des  dissolutions  alcalines,  et  donne  de  l'esprit  de  boi?,  dont 
on  peut  dériver  ensuite  toute  la  série  méthylique. 

Héthyle  et  composés  dérivés. 

§  4 194 .  Lorsqu'on  fait  agir  du  zinc  sur  de  l'éther  méthyliodhydri- 
que ,  à  une  température  de  4  50  à  4  60®,  dans  un  tube  de  Verre  scellé 
à  la  lampe,  on  obtient  une  réaction  semblable  à  celle  que  le  zinc 
produit  sur  l'éther  iodhydrique  de  Talcool  (§  4446)  ;  il  se  forme  de 
i'iodure  de  zinc,  du  zinc-méthyle  C*H*Zn  et  du  mélhyle  C*H»  qui  se 
dégage  à  l'état  gazeux  quand  on  brise  une  des  extrémités  du  tube. 
On  sépare  le  zinc-méthyle  en  chauffant  le  résidu  du  tube  dans  un 
courant  de  gaz  hydrogène.  Il  passe  à  la  distillation  sous  la  forme 
d'un  liquide  incolore ,  d'une  odeur  nauséabonde ,  qui  s'enflamme 
spontanément  au  contact  de  l'eau  et  la  décompose  avec  autant 
d'énergie  que  le  potassium,  en  dégageant  du  gaz  des  marais  C*H^ 

C»H»Zn-fHO=C*H*+ZnO. 

On  a  réussi  à  préparer  le  stanméthyle  et  le  stibméthyle  par  des 
procédés  semblables  à  ceux  qui  dopnent  les  composés  corres- 
pondants de  réthyle. 

DE  QUELQUES  ACIDES  QUI  EXISTENT  DANS  LES  SUCS  DES  véCÉTAUZ. 

§  4  492.  Nous  allons  décrire  dans  ce  chapitre  quelques  acides  que 
l'on  rencontre  tout  formés  dans  les  sucs  des  végétaux,  et  que  l'on 
n'a  pas  jusqu'ici  rattachés  à  un  groupe  de  substances  de  constitution 
analogue,  comme  on  a  réussi  à  le  faire  pour  les  acides  acétique, 
formique ,  etc. ,  etc. 

AcMe  oxalique,  C*OMIO, 

$  4493.  L'un  des  plus  importants  de  ces  acides  est  l'acide  oxa- 
lique, dont  nous  avons  décrit  les  propriétés  ($  259)  à  l'occasion  des 
combinaisons  du  carbone  avec  l'oxygène,  parmi  lesquelles  cet  acide 
se  place  par  la  composition  qu'il  présente  dans  les  sels  anhydres. 
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L'acide  oxalique  se  reDContre  dans  un  grand  nombre  de  végétaux, 
qui,  souvent,  comme  Toseille,  lui  doivent  leur  saveur  acide.  Dans 
la  forêt  Noire  on  le  retire  de  certains  rumex,  on  pile  la  plante  dans 
des  auges,  on  en  exprime  le  suc;  le  résidu  est  délayé  dans  l'eau, 
puis  pressé  une  seconde  fois.  On  clarifie  la  liqueur  en  y  délayant 
de  Targiie,  on  la  décante  et  on  Tévapore  jusqu'à  cristallisation.  Il 
se  dépose  des  cristaux  de  bioxalate  et  de  quadroxalate  de  potasse 
(S  ^^'^)i  ^^^^  ^^  commerce  on  donne  à  ces  sels  le  nom  de  sels 
d'oseille.  Pour  en  extraire  l'acide  oxalique,  on  verse  de  l'acétate  de . 
plomb  dans  une  dissolution  de  sel  d'oseille,  il  se  précipite  de  Toxa- 
late  de  plomb,  que  Ton  décompose  par  une  quantité  convenable 
d'acide  sulfurique  ;  là  liqueur,  évaporée,  donne  des  cristaux  d'acide 
oxalique  C»0».H0+2H0. 

La  plus  grande  partie  de  l'acide  oxalique  que  nous  employons 
aujourd'hui  dans  les  laboratoires,  est  préparée  par  la  réaction  de 
l'acide  azotique  sur  le  sucre  ($  259). 

Acide  manque,  C'H^0*.2H0. 

S  4  494.  L'acide  malique  est  un  des  acides  les  plus  répandus  dans 
le  règne  or^^anique  ;  il  s'y  trouve,  en  partie,  à  l'état  libre,  en  partie 
à  l'état  de  combinaison  avec  la  potasse,  la  chaux,  la  magnésie,  et 
quelques  bases  organiques  ;  c'est  l'acide  malique  libre  qui  donne  aux 
fruits  la  saveur  aigre  qu'ils  ont  avant  leur  maturité.  On  prépare  or- 
dinairement Tacide  malique  avec  les  baies  du  sorbier  des  oiseaux. 
On  les  cueille  avant  leur  maturité,  on  les  écrase,  et  l'on  en  exprime 
le -suc.  On  clarifie  ce  suc  en  le  faisant  bouillir  quelques  instants  avec 
.  du  blanc  d'cpuf  et  on  le  filtre,  puis  on  y  verse  de  l'acétate  de  plomb, 
qui  donne  un  précipité  blanc  cristallin  de  malate  de  plomb.  Ce  sel 
n'est  cependant  pas  pur  ;  il  est  toujours  mélangé  d'une  petite  quan- 
tité d'autres  substances  organiques  qui  se  sont  précipitées  en  com- 
binaison avec  l'oxyde  de  plomb.  Le  malate  de  plomb  est  à  peu  près 
insoluble  dans  l'eau  froide,  mais  il  se  dissout  très-notablement  dans 
l'eau  bouillante.  On  le  purifie  en  faisant  bouillir,  avec  de  l'eau,  le 
précipité  brut  de  malate  de  plomb,  préalablement  recueilli  sur  un 
filtre,  et  filtrant  rapidement  la  liqueur  ;  celle-ci  abandonne,  en  se 
refroidissant,  le  malate  de  plonib  en  petites  lamelles  cristallines.  On 
fait  bouillir  de  nouveau  les  eaux  mères,  avec  le  réi|idu  de  la  pre- 
mière ébuUition,  et  Ion  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  les  liqueurs 
chaudes  n'abandonnent  plus  de  malate  de  plomb  en  se  refroidissant* 
Les  combinaisons  plombiques  étrangères  restent  dans  le  résidu. 
Le  plus  souvent,  on  décompose  le  malate  de  plomb  brut  par 
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l*hydrogène  sulfuré,  et  Ton  isole  aiàsi  l'acide  malique  impur.  On 
fait  bouillir,  pendant  quelques  instants,  la  dissolution  d'acide 
malique  ainsi  obtenue,  afin  de  chasser  l'hydrogène  sulfuré,  puis  on 
la  divise  en  2  parties,  égales  en  volume.  On  sature  rigoureusement 
l'une  de  ces  parties  par  de  l'ammoniaque  ;  on  y  yerse  la  seconde 
partie  qui  est  resiée  à  l'état  d'acide  malique  libre,  et  l'on  obtient 
une  dissolution  de  bimalate  d'ammoniaque,  ou  plutôt  de  malate 
neutre  d'ammoniaque  et  d'eau  (AzH'.HO  +  HO).CWO*,  que  Ton 
fait  cristalliser.  Comme  ce  sel  cristallise  très-facilement,  on  le  pu- 
rifie par  des  cristallisations  successives.  Si  le  malate  de  plomb 
renfermait  du  tartrate  et  du  citrate  de  plomb,  ce  qui  arrive  fréquem- 
ment, les  premiers  cristaux  abandonnés  par  la  dissolution  de  bima-  , 
late  d'ammoniaque  impur  seraient  du  bitartrate  d'ammoniaque, 
qui  est  très-peu  soluble;  le  bimalate  cristalliserait  ensuite,  et  le 
citrate  resterait  dans  les  eaux  mères.  Dans  ce  cas,  on  transforme,  de 
nouveau,  le  bimalate  d'ammoniaque  en  malate  de  plomb,  et  Ton 
décompose  ce  sel  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  dissolution  d'acide 
malique  est  évaporée  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  puis  aban- 
donnée dans  le  vide;  elle  laisse  déposer  des  cristaux  incolores 
d'acide  malique  hydcaté  CW^O'.âHO.  Ces  cristaux  sont  déliques- 
cents ;  on  ne  peut  leur  faire  perdre  d'eau  sans  Les  altérer. 

L'acide  malique  est  uji  acide  énergique  formant  un  grand  nombre 
de  sels;  avec  la  miême  base  il  produit,  en  général,  deux.sels  qui,. si 
on  Iqs  prive  de  leur  ,em  de  cristallisation,  ont  pour  formules 

2R0.G»H«0«, 
(R0+H0).G«H*0»; 

c'est  donc  un  acide  bibasique,  ainsi  que  nous  l'avops  dit  (§  1266}. 
Les  malates  alcalins  sont  très-solubles  et  déliquescents;  il  en  e^t 
de  même  du  malate  d'ammoniaque  2(AzH*.H0).C'H*0*,  le  .malate 
(AzH^.HO  +  HO).C*H^O*  cristallise  au  contraire  facilement.  Le  msh 
late  de  chaux  cristallise  avec  6  éq.  d'eau  de  cristallisation;  sa  for- 
mule est  {CaO+ HO).  C?H*0»-f  6^0. 

L'acide  malique  en  dissolution  dans  l'eau  dévie  à  gauche  le  plan 
de  polarisation  des  rayons  lumineux.  Saturé  parles  bases,  il  exerce 
la  rotation  tantôt  à  gauche,  tantôt  à  droite. 

Nous  verrons  plus  loin  (§  1545)  que  l'asparagine  et  l'acide  as- 
partique  peuvent  donner  naissance  à  de  l'acide  malique.  JMais  l'a- 
cide aspartique  a  été  obtçnu  sous  deux  modifications  qui  ne  se 
distinguent  guère  que  par  leur  action  sur  la  lumière  polarisée» 
l'une  déviant  le  plan  de  polarisation,  l'autre  n'exerçant  pas  d'ao- 
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iion.  L'acide  aspariique  actif  donne  de  l'acide  malique  actif,  iden- 
tique sous  tous  les  rapports  avec  Facide  naturel.  L'acide  aspàrtique 
inactif  donne  un  acide,  identique  par  sa  composition,  et  trèshsem- 
blable  par  ses  propriétés  chimiques ,  à  Facide  malique  naturel , 
mais  qui  en  diffère  en  ce  qu'il  est  dénué  de  toute  propriété  rota- 
toire.  Nous  lui  donnons  le  nom  d'acide  malique  inactif. 

$  4495.  L'acide  malique  cristallisé  fond  à  la  température  de  83®; 
maintenu  pendant  quelque  temps  à  une  température  de  475®,  il  se 
transforme  en  deux  nouveaux  acides  appelés  acide  maléique  et  acide 
paramaléique,  qui  sont  isomères,  et  ont  pour  formules  C*HO*.HO  ; 
de  Feau  se  sépare,  mais  il  ne  se  dégage  pas  de  gaz.  Si  l'on  chauffe 
la  cornue,  rapidement,  jusqu'à  200®,  Facide  maléique  passe  à  la  dis- 
tillation, avec  de  très-petites  quantités  d'acide  paramaléique,  car, 
à  cette  température,  il  ne  se  forme  que  très-peu  de  ce  dernier 
acide.  L'acide  maléique,  distillé,  se  solidifie  en  gros  cristaux  dans 
le  col  de  la  cornue  et  dans  le  récipient;  c'est  un  acide  très-soluble 
dans  Feau  et  dans  l'alcool,  sa  dissolution  n'est  pas  troublée  par  Feau 
de  chaux  ;  Feau  de  baryte  y  produit  un  précipité  blanc  en  paillettes 
cristallines;  un  précipité  de  même  aspect  est  fourni  par  l'acétate  de 
plomb.  Les  maléates  de  potasse  et  de  soude  cristallisent  facilement. 
La  formule  générale  des  maléates,  desséchés,  est  RO.C^HO';  l'acide 
maléique  est  donc  un  acide  monobasique.  On  trouve  dans  plusieurs 
végétaux,  notamment  dans  les  prèles  (equisetum  fluviatiîe)  un  acide 
qui  présente  la  même  composition  et  la  même  capacité  de  satura- 
tion que  Facide  maléique  ;  oii  lui  a  donné  le  nom  d'acide  équisé- 
tique-^ 

Si  Fon  chauffe  Facide  malique  seulement  jusqu'à  450®,  et  qu'on 
maintienne  pendant  longtemps  cette  température,  ce  n'est  plus 
Facide  maléique  qui  se  forme  en  abondance,  c'est  le  second  acide, 
Vacide  paramaléique.  Celui-ci  est  beaucoup  moins  fusible  que  Facide 
maléique,  car  il  ne  fond  que  vers  200®,  et  se  sublime  à  une  tempé- 
rature plus  élevée  ;  il  se  distingue  d'ailleurs  facilement  parce  qu'il 
est  très-peu  soluble  dans  Feau  :  200  parties  d'eau  en  dissolvent  en- 
viron 4  partie.  L'acide  paramaléique  donne,  avec  l'oxyde  d'ai^ent, 
un  sel  remarquable  par  son  insolubilité  ;  avec  la  potasse,  la  soude 
et  l'ammoniaque,  il  donne  des  sels  facilement  cristallisables.  On 
peut  le  faire  bouillir  avec  de  Facide  azotique  sans  qu'il  s'altère.  La 
formule  générale  des  paramaléates  est  RO.C^HO'  ;  et  celle  de  Fa- 
cide paramaléique  cristallisé  C^HO'.HO. 

L'acide  maléique  se  transforme  en  acide  paramaléique  quand  on 
le  maintient  pendant  longtemps  à  une  température  de  450®.  Les 
maléates  eux-mêmes,  chauffés  à  250  ou  300®,  se  changent  en  para- 

lY  26 
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maléates.  L'acide  paramaléique  ainsi  obtenu  n'exerce  pas  d'action 
sur  la  lumière  polarisée. 

L'acide  paramaléique  se  rencontre  aussi  dans  les  végétaux  ;  on 
Ta  retiré  de  la  furoeterre  (fumaria  offtcinalis),  ce  qui  lui  a  valu  le 
nom  d*acide  fumarique.  On  l'a  trouvé  paiement  dans  la  mousse 
d'Islande.  L'acide  fUmarique  naturel  est  également  inactif  sur  la 
lumière  polarisée. 

Aetde  eUrIqae,  C**H»0".3HO+2HO. 

§  \  496.  L'acide  citrique  existe  dans  le  suc  d'un  grand  nombre  de 
fruits  acides,  notamment  dans  les  citrons  et  les  groseilles.  C'est 
ordinairement  des  citrons  qu'on  l'extrait.  On  abandonne  le  jus  de 
citron  pendant  quelque  temps  à  sa  fermentation  spontanée,  il  s'en 
sépare  des  matières  mucilagineuses;  on  sature  alors  la  liqueur  par 
de  la  craie  eu  poudre  fine,  ajoutée  par  petites  portions,  et  en  agitant 
constamment  afin  de  ne  pas  en  mettre  en  excès,  et  l'on  porte  la  li- 
queur à  l'ébullition.  Le  citrate  de  chaux,  insoluble,  se  précipite  ; 
on  le  lave  à  l'eau  bouillante,  et  on  le  décompose  par  un  léger  excès 
d'acide  sulfurique  ;  on  sépare  alors  le  sulfate  de  chaux  par  filtra- 
tion,  on  évapore  la  liqueur  acide,  avec  de  grandes  précautions, 
jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  former  à  sa  surface  une  croûte  cris- 
talline, puis  on  l'abandonne  à  elle-même.  L'acide  citrique  crislal- 
lise  en  gros  cristaux  ;  la  présence  d'un  léger  excès  d'acide  sulfurique 
facilite  cette  cristallisation.  Cet  aciae  est  très-soluble  dans  l'eau, 
car  il  se  dissout  dans  la  moitié  de  son  poids  d'eau  froide,  etdans 
les  {  de  ce  poids  d'eau  bouillante.  Ses  dissolutions  aqueuses  se 
couvrent,  avec  le  temps,  de  moisissures. 

La  formule  de  l'acide  citrique,  cristallisé  à  la  température  or- 
dinaire, est  C*»H»0".5H0;  celle  de  l'acide  séché  à  400*  est 
C"H*0".3H0;  les  3  équivalents  d'eau  qui  restent  sont  de  l'eau  ba- 
sique, et  peuvent  être  remplacés  par  des  quantités  équivalentes  de 
bases.  Le  citrate  d'argent  a  pour  formule  3AgO»C"H"0" ,  et  l'on  con- 
naît un  éthêr  méthylcitrique  qui  a  pour  formule  SCC'H'Oj.C^H'O". 

Les  citrates  alcalins  sont  solubles  ;  ceux  des  terres  alcalines  et  des 
autres  oxydés  métalliques  sont,  en  général,  insolubles^  mais  se 
dissolvent  dans  un  excès  d'acide  citrique^ 

On  peut  retirer  jusqu'à  4  pour  i  00  d'acide  citrique  cristallisé  du 
jus  de  nos  groseilles.  A  cet  efiFet,  on  fait  fermenter  ce  jus  avec  de 
la  levure  de  bière  ;  la  matière  sucrée  se  change  en  alcool,  que  l'on 
sépare  par  la  distillation  ;  le  résidu  est  saturé  par  la  craie  et  donne 
du  citrate  de  chaux.  Le  jus  des  groseilles  forme  aus^i,  dans  cette  cir- 
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constance,  de  Tacide  malique,  mais  ce  dernier  acide  ne  donne  au 
contact  de  la  craie  que  du  malate  de  chaux  (CaO+HO).C*H*0*  qui 
reste  en  dissolution. 

§  i  497.  L'acide  citrique  se  décompose  par  la  chaleur  ;  il  se  dégage 
rf abord  de  Tacide  carbonique,  de  Toxyde  de  carbone  et  de  l'acétone  ; 
à  une  température  plus  élevée,  il  se  forme  un  corps  huileux  qui  dis- 
tille. Si  l'on  arrête  l'opération  au  moment  où  ce  corps  huileux  com- 
mence à  paraître,  le  résidu  ne  contient  qu'une  très-petite  quantité 
d'acide  citrique  inaltéré  ;  il  est  presque  entièrement  composé  d'un 
acide  particulier,  V acide  aconitiquej  ainsi  appelé  parce  qu'on  l'a 
rencontré  d'abord  dans  un  végétal,  Vaconitum  napellus.  Cet  acide 
présente  la  même  composition  C^HO'.HO  que  l'acide  maléique,  et 
des  propriétés  très-analogues  ;  mais  il  paraît  en  différer  par  quel- 
ques réactions;  ce  serait  donc  une  seconde  modification  isomérique 
de  cet  acide. 

L'acide  aconitique  fond  vers  ^  40*,  et',  si  on  le  chauffe  jusqu'à 
1 60*,  il  distille  ;  mais  le  produit  qui  passe  à  la  distillation  n'est  plus 
de  l'acide  aconitique  ;  il  forme  des  gouttes  huileuses  qui  cristallisent 
par  le  refroidissement.  On.  obtient  nécessairement  le  même  produit 
par  la  distillation  immédiate  de  l'acide  citrique.  Traité  par  l'eau, 
il  s'y  dissout  et  donne  une  liqueur  acide  qui  abandonne,  par  éva- 
poration,  des  cristaux,  qu'on  purifie  en  les  redissolvant  dans  l'alcool 
ou  réther.  Ils  sont  formés  par  un  nouvel  acide,  auquel  on  a  donné 
les  noms  û'*acide  pyroaconitique,  et  d'acide  itaconiqm»  La  formule 
de  cet  acide  cristallisé  est  CH'O'.HO;  celU  de  l'itaconate  d'argent 
est  AgO.C«H«0». 

Si  l'on  soumet  l'acide  itaconique  à  une  nouvelle  distillation,  on 
reconnaît  facilement  qu'il  s'est  altéré,  car  les  gouttelettes  huileuses 
qui  se  condensent  ne  cristallisent  plus  par  refroidissement;  elles 
sont  formées  par  un  nouvel  acide,  Vacide  citraconique.  On  peut  ob- 
tenir le  même  acide  au  moyen  du  produit  brut  que  donne  la  distil- 
lation immédiate  de  l'acide  citrique  ;  il  suffît  de  le  distiller  une 
seconde  fois  dans  une  cornue  chauffée  au  bain  d'huile,  et  de  re- 
cueiUir  à  part  les  produits  qui  distillent  au-dessus  de  200*.  On  obtient 
ainsi  un  liquide  incolore,  très-^uide,  bouillant  à  242*,  et  ayant 
pour  densité  1,247.  Ce  liquide  a  pour  formule  C"H*0*;  il  a,  par 
conséquent,  la  composition  de  l'acide  itaconique  anhydre.  Aban- 
donné à  l'air  humide,  il  absorbe  lentement  la  vapeur  d'eau,  et  se 
change  en  un  composé  cristallin  qui  fond  vers  80^.  Ce  composé  a  la 
même  formule  que  l'acide  itaconique  cristallisé;  ses  sels  présentent 
également  la  même  composition  ;  mais  l'acide  itaco^iique  ne  fond 
que  vers  460*,  tandis  que  l'acide  cristallisé,  formé  par  la  combinai- 
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son  de  l'acide  citraconique  anhyare  avec  l'eau,  fond  déjà  à  80^ 
Ces  deux  produits  sont  donc  seulement  isomères.  L*acide  citraco- 
nique hydraté  donne,  par  la  distillation,  de  l'acide  citraconique 
anhydre.  -  .         . 

§  4498.  L'acide  tartrique  est  un  des  acides  organiques  les  plus 
importants  ;  il  existe  dans  un  grand  nombre  de  fruits  :  le  raisin, 
Tananas,  les  mûres  et  plusieurs  végétaux.  C'est  toujours  du  jus  de 
raisin  qu'on  l'extrait  dans  la  fabrication  en  grand  ;  l'acide  tartrique 
s'y  trouve  à  Tétat  de  bi.tartrate  de  potasse  et  de  tartrate  neutre  de 
chaux  ;  ces  deux  sels  sont  en  dissolution,  car  le  premier  est  nota- 
blement soluble,  et  le  second,  insoluble  dans  l'eau,  se  dissout  dans 
une  liqueur  acide.  Lorsque  le  jus  de  raisin  est  soumis  à  la  fermen- 
tation pour  être  transformé  en  vin,  le  bi tartrate  de  potasse  et  le  tar- 
trate de  chaux  se  précipitent  lentement ,  devenus  insolubles  dans 
l'eau  alcoolisée,  et  ils  forment  une  croûte  adhérente  sur  les  parois 
des  tonneaux.  Cette  croûte,  qui  porte  le  nom  de  tartre,  est  rouge  ou 
blanche  suivant  la  couleur  du  vin  qui  l'a  fournie;  elle  est  mêlée  de 
beaucoup  de  matières  étrangères.  Pour  purifier  ce  tartre  brut,  on  le 
pulvérise,  et  on  le  fait  bouillir  pendant  plusieurs  heures  avec  une 
quantité  d'eau  suffisante  pour  le  dissoudre,  puis  on  abandonne  la 
liqueur  au  refroidissement  ;  au  bout  de  quelques  jours  il  s'est  formé 
des  cristaux  adhérents  aux  parois  du  vase,  et  des  boues  composées 
principalement  de  matières  étrangères.  On  sépare  les  cristaux,  on 
les  redissout  de  nouveau  dans  l'eau  bouillante,  on  ajoute  de  l'argile, 
et  du  noir  animal  pour  décolorer,  et  l'on  filtre  la  liqueur  bouillante, 
delie-ci  donne,  par  refroidissement,  des  cristaux  très-purs  de  bitar- 
trate  de  potasse;  c'est  la  crème  de  tartre  du  commerce. 

Pour  extraire  Tacide  tartrique  de  la  crème  de  tartre,  on  la  dissout 
^dans  environ  4  0  fois  son  poids  d'eau  bouillante,  et  l'on  y  ajoute, 
successivement,  de  la  craie  en  poudre  fine  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
fasse  pltis  d'effervescence  ;  la  chaux  forme,  avec  la  moitié  de  l'acide 
tartrique,  du  tartrate  de  chaux  insoluble,  et  l'autre  moitié  de  Tacide 
tartrique  reste  dans  la  liqueur  à  l'état  de  tartrate  neutre  de  potasse. 
On  verse  alors  une  dissolution  de  chlorure  de  calcium  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité  ;  le  reste  de  l'acide  tartrique  se 
sépare  ainsi  à  l'état  de  tartrate  de  chaux.  Les  deux  portions  de  tar- 
trate de  chaux  sont  réunies  et  décomposées  par  de  l'acide  sulfurique 
étendu  de  3  à  4  fois  son  poids  d'eau  ;  pour  400  parties  de  crème  de 
tartre,  on  prend  ordinairement  52  parties  d'acide  sulfurique  con- 
centré; c'est  un  peu  plus  qu'il  n'en  faudrait  rigoureusement  pour 
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décomposer  le  tartrate  de  chaux.  On  sépare  le  sulfate  de  chaux  par 
fiUration,  et  Ton  évapore  la  liqueur  acide  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse ;  on  Tabandonne  ensuite  à  elle-même,  dans  un  endroit  un  peu 
chaud  afin  qu'elle  ne  devienne  pas  trop  visqueuse;  elle  donne  alors 
de  beaux  cristaux  que  l'on  purifie  ordinairement  par  une  seconde 
cristallisation.  Cet  acide  se  prépare  en  grand  pour  les  besoins  de  la 
teinture. 

L'acide  tartrique,  dissous  dans  l'eau,  exerce  la  rotation  à  droite, 
avec  une  énergie  spécifique  d'autant  plus  grande,  que  la  proportion 
d'eau  est  plus  abondante  et  la  température  plus  élevée.  11  disperse 
alors  les  plans  de  polarisation  des  divers  rayons  simples  suivant  des 
lois  qui  lui  sont  spéciales,  et  par  lesquelles  il  diffère  de  tous  les  corps 
connus.  Ces  lois  se  modifient,  sans  perdre  leur  particularité,  quand  il 
est  dissous  dans  l'alcool  ou  l'esprit  de  bois;  mais  elles  disparaissent 
complètement  lorsqu'il  est  mis  en  présence  des  bases  alcalines  ou  de 
Tacide  borique;  alors  les  phénomènes  reprennent  les  apparences 
communes  à  la  généralité  des  corps  doués  du  pouvoir  rotatoire. 

Les  cristaux  de  l'acide  tartrique  sont  volumineux,  et,  le  plus  sou- 
vent, d'une  parfaite  netteté;  leur  densité  est  de  4,75.  L'eau  bouil- 
lante en  dissout  environ  2  fois  son  poids,  et  l'eau  froide  un  peu  plus 
que  son  poids  ;  l'alcool  les  dissout  également,  quoique  en  moindre 
proportion.  La  composition  de  l'acide  tartrique  cristallisé  correspond 
à  la  formule  C"H»0",  mais  que  l'on  écrit  ordinairement  C"H*0^*.2H0. 
Ces  deux  équivalents  d'eau  ne  peuvent  pas  être  chassés  par  la  cha- 
leur sans  que  l'acide  s'altère;  dans  les  tartrates  anhydres,  ils  sont 
remplacés  par  2  éq.  de  base.  La  même  base  forme  ordinairement 
deux  sels  avec  l'acide  tartrique  :  le  premier,  qu'on  appelle  tartrate 
neutre,  a  pour  formule  2R0.C'H^0'*^  ;  le  second,  nommé  bitartraie, 
a  pour  formule  (RO+HO).C•H^O'^ 

Ces  dénominations  sont  très  vicieuses;  ces  sels  sont  neutres  tous 
deux,  d'après  leur  constitution;  et,  dans  les  deux  cas,  l'acide  est 
saturé  par  2  éq.  de  base  ;  seulement,  dans  le  second  cas,  un  des 
équivalents  de  base,  l'eau,  ne  sature  pas  lacide  sous  le  rapport  de 
sa  réaction  sur  les  couleurs  végétales. 

L'acide  tartrique,  d'après  sa  composition,  peut  être  considéré 
comme  formé  de  4  éq.  d'acide  acétique  et  de  2  éq.  d'acide  oxalique; 
on  a,  en  effet, 

m 

CW0".2H0= C*H»0».HO+ 2(C*0».H0). 

C'est  en  réalité  de  cette  manière  qu'il  se  décompose  lorsqu'on  le 
chauffe  avec  des  alcalis  en  excès,  à  une  température  de  200® 
L'acide  tartrique  est  un  acide  énergique  ;  il  dissout  plusieurs  mé- 
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taux  avec  dégagement  d'hydrogène,  notamment  le  zinc  et  le  fer.  Il 
est  décomposé  par  plusieurs  peroxydes  métalliques  faciles  à  réduire; 
ainsi,  à  la  température  de  Tébullition,  le  peroxyde  de  plomb  le  dé- 
compose en  acide  carbonique,  eau,  et  acide  formique.  La  liqueur,  en 
refroidissant,  abandonne  des  cristaux  de  formiate  de  plomb,  très- 
purs. 

Lestartrates  neutres  solubles  deviennent,  en  général,  moins  solu- 
blés  par  l'addition  d'un  excès  d'acide  ;  les  tartrates  neutres  insolu- 
bles se  dissolvent,  au  contraire,  dans  un  excès  d'acide. 

§  4  499.  La  potasse  forme  2  tartrates  :  le  tartrate  neutre,  ou  plutôt 
6ipoïasstgue,2KO.C*H*0"+2HO,quisedissoutdans  son  poidsd'eau, 
et  perd,  par  la  chaleur,  son  équivalent  d'eau  de  cristallisation  ;  le 
biUirtrate,  ou  plutôt  le  tartrate  monopotassique,  (KO +HO).C'H*0*®  ; 
c'est  la  crème  de  tartre.  Ce  sel  exige  4  8  parties  d'eau  bouillante 
pour  se  dissoudre,  et  plus  de  âOO  parties  d'eau  froide  ;  il  est  à  peu 
près  insoluble  dans  l'alcool  à  0,85.  Ses  cristaux  sont  durs  et  opa- 
ques. La  chaleur  le  décompose  et  donne  un  mélange  de  carbonate 
de  potasse  et  de  charbon,  le  fluxnoir  (%  438). 

Le  bitartrate  de  potasse  forme,  avec  l'acide  borique,  une  combi- 
naison, nommée  crhne  de  tartre  soluhle;  on  la  prépare  ordinaire- 
ment en  fafsant  dissoudre  dans  l'eau  bouillante  47  |  parties  de 
crème  de  tartre,  et  4  5  |  parties  d'acide  borique  cristallisé.  La  li- 
queur, évaporée,  laisse  une  masse  blanche  non  cristalline,  insoluble 
dans  l'alcool,  mais  qui  se  dissout  dans  4  {  partie  d'eau  froide,  ou 
dans  I  partie  d'eau  bouillante.  Cette  matière,  desséchée  à  400®,  a 
pour  formule 

K0.(C«H^O'^BO'). 

A  285®  elle  perd  2  éq.  d'eau,  et  devient  KO.(C«H«0«.BO»);  le 
composé  organique  qu'elle  renferme  alors,  ne  présente  plus  la  com- 
position que  nous  donnons  à  l'acide  tartrique  anhydre;  néan- 
moins, redissoute  dans  l'eau  chaude,  elle  reproduit  la  substance 
primitive. 

La  soude  forme  de  même  deux  tartrates  :  2NaO.C*H*0»®4-4HO 
qui  perd  facilement  son  eau  dans  le  vide  sec,  et  (NaO+HO).C*H*0'®. 

L'ammoniaque  donne  également  deux  tartrates  dont  les  formules 
sont  : 

2(AzH».HO).C»H*0*»+HO,  sel  peu  soluble  dans  Peau, 
et  (AzHMlO+HOJ.C'H^O**. 

La  chaux  forme  deux  tartrates  :  le  sel  neutre  2CaO.C*H*0«®-|-8HO, 
qui  est  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  et  se  rencontre  sou- 
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vent,  en  beaux  cristatux,  dans  le  tartre  brut  ;  et  le  tartrate  acide 
(CaO+HO).C«H*0««. 

En  saturant  la  crème  de  tartre  par  du  carbonate  de  soude  et  fai- 
sant cristalliser^  on  obtient  un  tartrate  double  de  potasse  et  de 
soude  (KO  +  NaO).C»H*0»*»+8HO,  appelé  sel  de  Seignette;  il  est 
employé  en  médecine.  On  le  prépare  ordinairement  en  faisant  dis- 
soudre, dans  Teau  bouillante,  4  partie  de  carbonate  de  soude 
cristallisé  et  4  }  partie  de  crème  de  tartre  ;  ce  sel  forme  de  gros 
cristaux  prismatiques. 

Tous  les  tartrates  dissous  dans  Teau  exercent  la  rotation  à  droite  ; 
mais  le  tartrate  de  chaux,  dissous  dans  Tacide  chlorbydrique , 
exerce  la  rotation  à  gauche. 

Émétique,  (K04-Sb«0*).C»H^0«°+2H0. 

ff 

§  4500.  L'émétique,  Tun  de  nos  médicaments  les  plus  précieux, 
est  un  tartrate  doublé  de  potasse  et  d'oxyde  d'antimoine  ;  sa  formule 
est  (K0+Sb«0»).C*H*0»<>+2H0.  On  le  prépare  en  faisant  bouillir 
dans  5  ou  6  parties  d'eau,  parties  égales  d'oxyde  d'antimoine  et  de 
crème  de  tartre  On  peut  remplacer  l'oxyde  d'antimoine  par  le  verre 
d'antimoine,  l'oxychlorur  e,  ou  le  sous-sulfate.  La  dissolution  chaude, 
filtrée ,  abandonne  des  cristaux  incolores ,  qui  se  dissolvent  dans 
2  parties  d'eau  bouillante  et  dans  H  parties  d'eau  froide.  Chauffés 
à  400®,  ces  cristaux  abandonnent  leurs  2  éq.  d'eau  de  cristallisa- 
tion; mais'si  on  les  porte  jusqu'à  228®,  ils  en  perdent  encore  2  éq., 
et  le  produit  qui  reste  (K04-Sb*0*).C'H*0*  ne  présente  plus  la  for- 
mule des  tartrates;  néanmoins,  si  on  le  redissout  dans  l'eau,  il 
reproduit,  par  la  cristallisation,  le  sel  primitif,  l'émétique. 

Les  acides  décomposent  les  dissolutions  d'émétique  ;  il  s'en  sé- 
pare du  bi tartrate  de  potasse  et  un  sel  basique  d'oxyde  d'antimoine. 
Les  alcalis  et  les  terres  alcalines  les  décomposent  également ,  mais 
le  précipité  ne  se  forme  souvent  qu'après  quelque  temps  ;  c'est  cp 
qui  arrive  pour  la  potasse  et  la  soude.  Si  l'on  emploie  un  excès  de 
ces  bases,  il  ne  se  forme  pas  de  précipité  parce  que  l'oxyde  d'an- 
timoine reste  en  dissolution  dans  la  liqueur  alcaline.  L'ammoniaque 
et  l'eau  de  chaux  donnent  immédiatement  un  précipité. 

L'hydrogène  sulfuré  décompose  la  solution  d'émétique;  il  se 
forme  un  précipité  orangé  de  sulfure  d'antimoine.  L'émétique  se- 
décompose  parla  chaleur;  calciné  en  vase  clos,  il  donne  un  résidu 
d'antimoniure  de  potassium  (§  4047);  dans  l'appareil  de  Marsh,  il 
donne  des  taches  antimoniales  très-abondantes  {$  4046). 

Si  l'on  dissout,  dans  de  l'eau  bouillante,  9  parties  d'émétique  et 
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4  parties  d'acide  ta rtrique,  qu'on  évapore  la  dissolution  à  une  douce 
chaleur,  et  qu'on  l'abandonne  ensuite  à  elle-même,  il  s'en  sépare 
d'abord  des  cristaux  d'émétique  ;  puis,  en  continuant  Tévapôration, 
il  se  dépose  une  combinaison  cristalline,  efflorescente  à  l'air,  et  très- 
soluble  dans  l'eau  ;  elle  a  pour  formule  (KO+Sb«0*).2C«H^O***+7HO 
et  présente  la  formule  des  tartrates  neutres.  L*émétique  peut  se 
combiner  également  à  3  éq.  de  bitartrate  de  potasse;  on  obtient 
cette  combinaison  en  dissolvant  ensemble  10  parties  d'émétiqueet 
45  parties  de  crème  de  tartre. 

Enfin,  en  versant,  dans  une  dissolution  d'émétique,  de  l'azotate 
d'argent  ou  de  l'acétate  dé  plomb ,  on  obtient  des  précipités  qui 
sont  des  espèces  d'émétiques,  dans  lesquels  les  oxydes  d'argent  ou 
de  plomb  remplacent  la  potasse.  Les  formules  de  ces  combinaisons 
sont  (AgO+SbW).C«H*0'«,  (PbO+SbW).CWO*«,  etc.,  etc.; 
comme  l'émétique,  elles  perdent,  à  une  haute  température,  2  éq. 
d'eau. 

Modifications  que  Vacide  tartrique  subit  par  la  chaleur, 

§4501.  L'acide  tartrique  cristallisé  G«H*0*®-f2H0,  chauffé  à 
170®  dans  un  bain  d'huile,  perd  successivement  de  l'eau,  et  subit 
des  modifications  analogues  à  celles  qu'éprouve  Tacide  phospho- 
rique  trihydrique  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

La  première  de  ces  modifications,  à  laquelle  on  a  donné  le  nom 
d'acide  tartralique,  a  pour  formule  C"H*0*°-|-îHO.  Cet  acide  diffère 
de  l'acide  tartrique  ordinaire,  en  ce  qu'il  est  incristallisable,  et 
forme  avec  la  chaux  un  sel  très-soluble  dans  l'eau,  tandis  que  le 
tartrate  de  chaux  est  insoluble.  Les  sels  qu'il  forme  avec  les  diverses 
bases  ne  renferment  pas  2  éq.  de  base  comme  les  tartrates,  mais 
seulement  |  éq.  correspondants  aux  |  éq.  d'eau  qui  restent  dans 
l'acide. 

L'acide  tartralique,  exposé  plus  longtemps  à  la  température 
de  170**,  perd  encore  Jéq.  d'eau,  et  se  transforme  en  une  nouvelle 
modification,  Vacide  tartrélique  CWO"+HO. 

L'acide  tartrélique  est  incristallisable;  il  prendl  seul  éq.de  base 
pour  former  des  sels  neutres,  et  produit  avec  la  chaux  un  sel  vis- 
queux complètement  insoluble  dans  l'eau. 

Enfin,  si  l'on  chauffe  rapidement  l'acide  tartrique  jusqu'à  180", 
il  fond  d'abord,  se  boursoufle,  perd  12  pour  100  d'eau,  et  se  solidifie 
de  nouveau.  La  matière  que  l'on  obtient  ainsi  présente  la  formule 
C*H*0*°;  elle  est  devenue  insoluble  dans  l'eau,  et  l'on  peut  facile- 
ment la  séparer,  par  dos  lavages  à  l'eau  froide,  des  parties  qui  n'ont 
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pas  encore  subi  cette  dernière  transformation.  On  a  donné  à  cette 
matière  le  nom  d* acide  tartrique  anhydre,  parce  qu'elle  présente  la 
composition  de  cet  acide  dans  les  tartrates  anhydres.  Elle  est  éga- 
lement insoluble  dans  l'alcool  et  dansTétber  ;  mais,  au  contact  de 
l'eau,  elle  se  transforme,  successivement,  dans  les  modifications 
précédentes  de  l'acide  tartrique,  et,  enfin,  en  acide  tartrique  ordi-» 
naire  ;  au  contact  de  l'eau  bouillante  et«des  bases,  la  transforma- 
tion est  très-rapide. 

§  4502.  En  chauffant  l'acide  tartrique  jusqu'à  distillation,  on  lui 
fait  subir  une  décomposition  qui  donne  naissance  à  deux  nouveaux 
acides  pyrogénés,  auxquels  on  a  donné  les  noms  d'acide  pyroracé- 
mique  et  d'acide  pyrotartrique. 

L'acide  pyroracémique  se  forme  principalement  quand  on  distille 
rapidement  l'acide  tartrique  à  une  température  de2.20*.  Le  produit, 
soumis  à  une  seconde  distillation,  donne  une  liqueur  très-acide, 
formée  par  un  mélange  d'acide  pyroracémique  et  d'acide  acétique. 
On  sature  cette  liqueur  par  du  carbonate  de  plomb,  il  se  forme  de 
l'acétate  de  plomb  soluble,%t  du  pyroracémate  de  plomb  qui  reste 
sous  forme  d'un  précipité  insoluble.  On  lave  rapidement  ce  préci- 
pité à  l'eau  froide ,  on  le  met  en  suspension  dans  l'eau ,  et  on  le 
décompose  par  un  courant  de  gaz  acide  sulfhydrique.  La  dissolution 
acide,  évaporée,  se  réduit  à  l'état  sirupeux,  mais  ne  cristallise  pas. 
L'acide  pyroracémique  forme  un  grand  nombre  de  sels  ;  le  pyrora- 
cémate de  potasse  est  déliquescent  ;  celui  de  soude  cristallise  faci- 
lement; les  sels  de  chaux  et  de  baryte  sont  solubles  dans  l'eau.  Le 
pyroracémate  d'argent  s'obtient  par  double  décomposition ,  et  se 
sépare  en  petites  paillettes  cristallines  ;  sa  formule  est  ÂgO.C^H'O". 
La  formule  de  l'acide  pyroracémique  anhydre,  tel  qu'il  existe  dans 
les  sels  secs,  est  donc  G'H'O^.  Le  nom  que  l'on  a  donné  à  cet  acide 
est  très-impropre,  car  il  semble  rappeler  que  l'acide  pyroracé- 
mique est  un  produit  pyrogéné  spécial  de  l'acide  racémique  dont 
nous  allons  parler. 

Si  l'on  porte  rapidement  l'acide  tartrique  jusque  vers  300^,  les 
produits  de  sa  décomposition  sont  différents  de  ceux  que  nous 
venons  d'indiquer;  on  obtient  dans  le  récipient  un  liquide  brun, 
que  l'on  soumet  à  une  seconde  distillation.  On  recueille  à  part  les 
premiers  produits,  et  l'on  change  le  récipient  lorsque  la  matière  est 
devenue  sirupeuse  dans  la  cornue.  Le  liquide  qui  distille  alors  se 
prend  en  masse  cristalline,  sous  le  récipient  de  la  machine  pneu- 
matique. On  exprime  les  cristaux  entre  plusieurs  doubles  de  papier 
Joseph,  pour  les  débarrasser  des  matières  empyreumatiques  adhé- 
rentes, on  les  redissout  dans  l'eau,  et,  après  avoir  décoloré  la  dis- 
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solution,  par  ébuUition  avec  une  petite  quantité  de  noir  animal,  on 
la  soumet  à  une  nouvelle  évaporation,  qui  donne  des  cristaux 
d'acide  pyrotartriqufi  pur.  On  obtient  une  proportion  beaucoup 
plus  considérable  d'acide  pyrotartrique,  si  Ton  soumet  à  Taction 
de  la  chaleur  un  mélange  intime  d'acide  tartrique  et  de  mousse  de 
platine,  ou  même  de  pierre  ponce  pulvérisée.  La  présence  de  ces 
dernières  substances  facilite  la  décomposition,  et  celle-ci  s'effectue 
à  une  température  plus  basse.  L'acide  pyrotartrique  fond  vers  4  00* 
et  distille  à  180*';  mais  une  portion  se  décompose.  Il  est  très'so- 
lubie  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  ses  dissolutions  ne  précipitent 
pas  par  l'eau  de  baryte  ou  de  chaux.  L'acide  pyrotartrique  est, 
probablement,  un  acide  monobasique,  dont  la  formule,  dans  les 
sels  anhydres,  est  C"H*0'. 

Aelde  paratartrlque^racémlqueoaiivlqae,  C*H^O*®.2H04-HO. 

§  4503.  L^acide  auquel  on  a  donné  ces  divers  nonis,  reste  en 
très-petite  quantité  dans  les  eaux  mèires  de  la  préparation  de 
l'acide  tartrique.  Nous  lui  conserverons  la  seule  dénomination 
d'acide  racémiqtAe,  L'acide  racémiqjiie,  desséché,  a  exactement  la 
même  composition  que  l'acide  tartrique,  et  les  sels  qu'il  forme 
avec  les  différentes  bases  possèdent  également  des  compositions 
identiques  à  celles  des  tartrates  correspondants;  ces  deux  acides 
présentent  un  des  exemples  les  plus  remarquables  de  l'isomërie; 
mais  l'acide  racémique  cristallisé  renferme  4  éq.  d'eau  de  plus 
que  l'acide  tartrique;  cTette  eau  est  facilement  chassée  par  la 
chaleur.  L'acide  racémique  diffère  de  l'acide  tartrique  par  ia 
forme  cristalline  et  la  solubilité  de  ces  sels;  il  en  diffère  égale- 
ment par  ses  propriétés  physiques,  notamment  par  l'absence  de 
toute  action  rotatoire  sur  le  plan  de  polarisation.  Mais  on  verra 
tout  à  l'heure  que  cette  neutralité  tient  à  ce  qu'il  est  la  réunion, 
en  poids  égaux,  de  deux  acides,  dont  l'un  est  l'acide  tartrique  lui- 
même,  et  l'autre  un  acide  qui  n'en  diffère  que  par  une  opposition 
d'hémiédrie  dans  les  formes  cristallines,  et  par  un  pouvoir  rota- 
toire identiquement  égal ,  mais  jde  sens  opposé.  Toutefois,  pour 
le  moment,  nous  continuerons  à  décrire  les  propriétés  de  l'acide 
racémique,  comme  s'il  était  simple,  afîn  de  nous  conformer  au  lan- 
gage reçu. 

L'acide  racémique  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau  que 
l'acide  tartrique;  comme  il  ne  se  dissout  que  dans  5,7  parties  d'eau 
froide,  on  le  sépare  facilement  de  ce  dernier  acide  par  cristallisa* 
tion.  Les  deux  acides  se  distinguent  surtout  nettement  par  la  ma- 
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nière  dont  ils  se  comportent  avec  l'eau  de  chaux;  ainsi,  Tacide 
tartrique  ne  forme  pas,  immédiatement,  de  précipité  dans  Teau  de 
chaux,  et  ce  n'est  qu'après  quelque  temps  qu'il  se  dépose  un  pré- 
cipité cristallin,  tandis  que  l'acide  racémique  y  produit  instanta- 
nément un  précipité  blanc.  Si  Ton  dissout  séparément,  dans  de  l'a- 
cide chlorhydrique  faible,  du  tartrate  et  du  racémate  de  chaux,  et 
que  l'on  sature  avec  précaution  les  deux  liqueurs  par  l'ammoniaque, 
le  racémate  de  chaux  se  précipite  immédiatement  en  une  poudre 
cristalline  opaque;  le  tartrate  de  chaux  ne  se  dépose,  au  contraire, 
que  lentement,  et  sous  forme  de  petits  cristaux  transparents. 

L'acide  racémique  est  un  acide  bibasique  comme  l'acide  tar- 
trique; avec  la  potasse,  il  forme  2  sels  :  l'un  (KO-f-HOJ.CWO" 
correspond  à  la  crème  de  tartre,  et  est  encore  moins  soluble  que  ce. 
tartrate;  l'autre  2K0.C*H*0'®  est  très-soluble. 

L'ammoniaque  donne  les  deux  sels  :  (AzH».H04-H0).C»H*0'« 
qui  ne  se  dissout  que  dans  400  parties  d'eau,  et  2(ÂzH'.H0).C*H^0*'^ 
qui  est  très-soluble  et  donne  de  beaux  cristaux. 

Le  sel  de  soude  (NaO-t-HO).C«H*0'*^+2HO  se  dissout  dans 
42  parties  d'eau;  le  sel  2NaO.C*H*0'"  est  beaucoup  plus  soluble. 

L'acide  racémique,  de  même  que  Pacide  tartrique,  forme  des  sels 
doubles  cristallisables  ;  il  donne,  avec  la  potasse  et  la  soude,  un 
racémate  double  qui  présente  la  même  composition  que  le  sel  de 
Seignette,  mais  en  diffère  par  la  forme  cristalline  et  la  solubilité. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  l'acide  racémique  paraît  donner 
les  mêmes  modifications  que  l'acide  tartrique,  et  des  acides  pyro- 
gênés  identiques  à  ceux  que  produit  ce  dernier  acide. 

Acides  tartriques  droit  et  gauche, 

'  §  4501.  Lorsqu'on  forme  des  racémates  neutres  de  soude,  de 
potasse,  d'ammonjaque,  ou  encore  un  racémate  double  de  potasse 
et  d'antimoine,  les  solutions  qu'on  en  obtient;  n^exercent  aucun 
pouvoir  rotatoire.  Si  on  laisse  l'évaporation  s'opérer  spontanément, 
les  cristaux  progressivement  précipités  sont,  dans  chacune,  iden- 
tiques entre  eux  pour  la  forme,  et  pour  toutes  les  autres  propriétés 
physiques.  Rien  ne  les  distingue  les  uns  des  autres  queleur  grosseur. 
11  en  est  autrement  quand  on  forme  les  racémates  doubles  de  soude 
et  d'ammoniaque,  ou  de  soude  et  de  potasse.  Les  solutions  se  pré- 
sentent encore  dépourvues  de  pouvoir  rotatoire  ;  mais  les  cristaux 
qui  se  déposent  de  chacune,  sont  de  deux  sortes,  qui  se  distinguent 
l'une  de  l'autre  pac  des  facettes  hémiédriques  de  sens  opposés.  Si 
on  les  sépare  d'après  ce  caractère,  et  qu'on  dissolve  de  nouveau 
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ceux  de  chaque  sorte  à  part,  on  obtient  deux  solutions  douées  de 
pouvoirs  rolatoires  égaux  et  inverses  ;  de  sorte  que  si  on  les  mêle  en- 
semble, à  dosage  égal,  on  reproduit  un  système  dont  le  pouvoir 
rotatoire  résultant  est  nul,  comme  Tétait  celui  de  la  solution  pri- 
mitive avant  la  séparation. 

'Un  seul  triage,  ainsi  effectué  manuellement,  n'est  jamais  rigou- 
reusement exact  ;  mais  on  le  rend  tel  en  redissolvant  chaque  sorte 
de  cristaux  à  part,  et  rejetant  les  premiers  qui  se  déposent.  Ceux 
que  Ton  obtient  ensuite  se  forment  généralement  isolés,  et  d'une 
seule  sorte,  ce  qui  achève  de  compléter  la  séparation. 

L'acide  propre  à  chaque  sorte  de  cristaux  s'extrait  de  ses  sels, 
comme  l'acide  tartrique  des  tartrates.  L'un  de  ces  acides  exerce  la 
rotation  vers  la  droite,  comme  l'acide  tartrique,  et  avec  les  mêmes 
caractères  spéciaux  de  dispersion.  Sa  composition  chimique  est  la 
même  ;  il  se  comporte  encore  exactement  comme  lui  en  présence 
de  l'acide  borique  et  des  bases  alcalines;  il  donne  des  cristaux 
exactement  de  même  forme  ;  enGn,  jusqu'à  présent,  rien  ne  peut  le 
faire  distinguer  de  l'acide  tartrique  ordinaire;  nous  lui  donnerons 
le  nom  d*acide  tartrique  droit. 

L'autre  acide,  tiré  des  cristaux  de  forme  contraire  au  précédent, 
est  identique  avec  l'acide  tartrique  pour  sa  composition  pondérale, 
mais  il  en  est  exactement  l'inverse  quant  aux  propriétés  rotatoires. 
Elles  s'exercent  vers  la  gauche,  comme  celles  de  l'acide  tartrique 
vers  la  droite,  avec  la  même  énei^ie,  les  mêmes  lois  de  dispersion, 
et  en  manifestant  des  affections  pareilles  quand  on  le  met  en  pré- 
sence des  mêmes  corps.  On  Ta  nommé  acide  tartrique  ga%u:he.  D 
cristallise  sous  la  même  forme  que  l'acide  tartrique,  sauf  que  ses 
cristaux  portent  des  facettes  hémiédriques  de  sens  opposé. 

Les  acides  tartri^ues  droit  et  gauche  étant  dissous  ensemble  à 
poids  égaux,  se  combinent  immédiatement  et  reforment  de  l'acide 
racémique.  La  solution  mixte  redevient  neutre  à  la  lumière  polari- 
sée, et  les  cristaux  qui  s'en  déposent  ne  présentent  plus  aucun  ca- 
ractère extérieur  qui  les  distingue  entre  eux.  La  dissymétrie  indi- 
,  viduelle  des  deux  composants  a  disparu  dans.leur  réunion  ;  ils  sont 
identiques  à  ceux  de  l'acide  racémique  qui  n'a  pas  été  décomposé. 

§  4504  bis.  Au  reste,  on  a  réussi,  dans  ces -derniers  temps,  à 
transformer  artificiellement  l'acide  tartrique  ordinaire  en  acide 
racémique.  Voici  dans  quelles  circonstances  :  on  chauffe  pendant 
5  ou  6  heures  du  tartrate  de  cinçhonine  à  une  température  de  470*. 
La  cinçhonine  se  décompose;  l'acide  tartrique  se  modifie,  et  se 
transforme,  partiellement,  en  acide  racémique  ^t  en  une  autre  mo- 
diûcation  de  l'acide  tartrique  que  nous  appellerons  acide  tartrique 
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inactif.  On  traite,  à  diverses  reprises,  par  l'eau  bouillante,  la  masse 
résineuse  noire  qui  reste  après  l'action  de  la  chaleur,  et  Ton  ajoute 
à  la  liqueur  refroidie  du  chlorure  de  calcium  en  excès,  qui  préci- 
pite immédiatement  tout  Tacide  racémique  à  l'état  de  racémate  de 
chaux,  d'où  il  est  facile  d'extraire  l'acide  racémique.  Après  la  sé- 
paration du  racémate  de  chaux,  la  liqueur  laisse  déposer,  en 
24  heures,  une  nouvelle  cristallisation,  qui  est  du  tartrate  de 
chaux  inactif  pur,  duquel  il  est  facile  d'extraire  l'acide  tartrique 
inactif. 

Le  rôle  principal  de  la  cinchonine,  dans  cette  opération,  est  de 
donner  un  peu  de  stabilité  à  l'acide  tartrique,  et  de  lui  permettre 
de  supporter,  sans  se  détruire,  une  température  qui  l'altérerait  ra- 
pidement s'il  était  libre. 

L'acide  racémique,  ainsi  obtenu  artiûciellement,  est  complètement 
identique,  pour  toutes  ses  propriétés  physiques  et  chimiques,  avec 
l'acide  racémique  naturel.  Il  possède  surtout  ce  caractère  si  im- 
portant, d'être  résoluble  en  acide  tartrique  droit  et  en  acide  tar- 
trique gauche,  lesquels  montrent  des  pouvoirs  rotatoires  égaux  et 
de  sens  opposés  dans  leurs  combinaisons  avec  les  bases. 

L'acide  tartrique  inactif  que  l'on  obtient  dans  la  même  opéra- 
tion cristallise  parfaitement,  et  il  donne  des  sels  qui,  par  la  beauté 
de  leurs  formes,  ne  le  cèdent  ni  aux  tartrates,  ni  aux  racémates. 
L'acide  tartrique  inactif  se  distingue  de  l'acide  tartrique  ordinaire 
en  ce  qu'il  n'exerce  aucune  action  sur  la  lumière  polarisée;  il  se 
distingue  de  l'acide  racémique  en  ce  qu'il  n'est  pas  résoluble,  dans 
les  mêmes  circonstances  que  ce  dernier,  en  acide  tartrique  droit  et 
en  acide  tartrique  gauche.  L'acide  tartrique  inactif  est  d'ailleurâ 
évidemment  le  résultat  d'une  transformation  de  l'acide  racémique, 
car  on  l'obtient,  immédiatement,  quand  on  expose  pendant  plu- 
sieurs heures  le  racémate  de  cinchonine  à.une  température  élevée. 

Nous  connaissons  donc  aujourd'hui .  quatre  acides  tartriques  : 
l'acide  droit,  l'acide  gauche,  la  combinaison  des  deux  ou  le  racé- 
mique, et  l'inactif,  qui  n'est  ni  droit  ni  gauche,  ni  formé  de  la 
combinaison  du  droit  et  du  gauche. 

;miinipM. 

§  1505.  On  donne  le  nom  de  tannins  à  plusieurs  substances,  pro- 
bablement de  composition  différente,  qui  jouissent  de  la  propriété 
de  former  des  combinaisons  insolubles  avec  l'albumine,  le  gluten, 
la  gélatine,  la  fibrine,  les  tissus  animaux  en  général,  l'épiderme  et 
la  peau  des  animaux.  Ces  combinaisons  sont  imputrescibles,  et  inal- 
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térables  par  l'eau  ;  c'est  sur  cefe  propriétés  qu'est  fondé  le  tannage 
des  peaux,  dont  nous  nous  occuperons  à  la  fin  de  ce  cours.  Les  tan- 
nins existent  dans  presque  tous  les  végétaux,  dans  l'écorce  des  ar- 
bres, dans  leurs  feuilles,  dans  les  pépins  des  fruits  ;  le  chêne,  le 
marronnier  d'Inde,  l'orme,  le  saule,  en  contiennent  des  proportions 
notables,  mais  c'est  surtout  dans  la  noix  de  galle,  espèce  d'excrois- 
sance qui  se  forme  sur  les  feuilles  du  chêne,  à  l'endroit  où  elles  sont 
piquées  par  un  certain  insecte,  que  le  tannin  se  concentre  en  très- 
grande  quantité.  Le  tannin  de  la  noix  de  galle  ou  acide  quercitan- 
nique  est  le  seul  qui  ait  été  étudié  jusqu'ici  avec  le  soin  conve- 
vable;  c'est  aussi  le  seul  dont  nous  nous  occuperons. 

Pour  extraire  ce  tanâin ,  on  réduit  la  noix  de  galle  en  poudre  fine,  et 
on  la  place  dans  une  allonge  (fig.  683],  dont  le  col  a  été  préalablement 
Fig.  683.  bouché  par  un  tampon  de  coton  ;  on  tasse  fortement 
la  poudre,  et  on  verse  dessus  de  l'éther  ordinaire  du 
commerce,  c'est-à-dire  de  l'éther  aqueux  et  renfer- 
mant un  peu  d'alcool.  On  bouche  l'allonge  et  on  la 
dispose  sur  une  carafe  comme  le  montre  la  figure. 
L'éther  filtre  lentement  à  travers  la  noix  de  galle  ;  le 
tannin  que  celle-ci  renferme  se  dissout  dans  l'eau 
abandonnée  par  l'éther  ;  une  très-petite  portion  se  dis- 
sout dans  l'éther  lui-même.  Le  liquide  qui  tombe  dans 
la  carafe  se  divise  en  deux  couches  :  la  couche  infé- 
rieure, d'une  consistance  sirupeuse  et  d'une  couleur 
ambrée,  est  unedissolution  aqueuse  très-concentrée  de 
tannin;  la  couche  supérieure  est  de  l'éther  renfermant 
en  dissolution  un  peu  de  tannin  et  quelques  autres  sub- 
stances de  la  noix  de  galle.  On  reverse  cet  éther  de 
nouveau  sur  la  noix  de  galle  pour  lui  enlever  une 
nouvelle  quantité  de  tannin.  La  dissolution  aqueuse  de  tannin  est 
agitée  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'éther  pur,  puis  évaporée  sous 
le  récipient  de  la  machine  pneumatique  ;  il  reste  une  masse  spon- 
gieuse, sans  apparence  de  cristallisation,  ordinairement  un  peu 
jaunâtre,  et  qui  est  le  tannin  dans  son  plus  grand  état  de  pureté 
connu.  C'est  une  matière  spongieuse,  brillante,  très-légère,  ordi- 
nairement jaunâtre,  mais  que  l'on  obtient  cependant  quelquefois 
parfaitement  blanche.  Elle  se  dissout  en  grande  quantité  dans  l'eau 
el  lui  Communique  une  saveur  fortement  astringente  ;  elle  rougit  le 
tournesol  et  décompose  les  carbonates;  aussi  lui  donne-t-on  sou- 
vent le  nom  d'acide  tannique.  Le  tannin  forme  des  combinaisons 
avec  les  bases,  et  précipite  la  plupart  des  dissolutions  métalliques  ; 
ces  précipités  ont  souvent  des  couleurs  caractéristiques,  ce  qui  a 
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fait  employer  le  tannin  et  Tinfusion  de  noix  de  galle  connine  réac- 
tifs pour  distinguer  divers  métaux  les  uns  des  autres.  La  composi- 
tion du  tannin  desséché  à  120®  correspond  à  la  formule  C*"H"0'*. 
L'acide  tannique,  chauffé  avec  une  dissolution  faible  d'acide  sul- 
furique,  se  dédouble  en  acide  gallique  et  en  sucre.  Cette  réaction 
peut  être  exprimée  par  Téquation  suivante  : 

Le  tannin  donne  un  précipité  d'un  bleu  très-foncé  dans  les  sels 
de  sesquioxyde  de  fer  ;  ce  composé  est  très-important,  car  c'est  le 
principe  colorant  de  notre  encre  à  écrire  ordinaire.  Pour  préparer 
cette  encre  on  fait  bouillir,  pendant  3  heures,  1  |  partie  de  noix  de 
galle  pulvérisée  avec  quinze  parties  d'eau,  en  remplaçant  Teau  qui 
s'évapore  ;  on  filtre  la  liqueur,  on  y  ajoute  2  parties  de  gomme, 
puis  î  partie  de  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  et  souvent  un  peu  de 
sulfate  de  cuivre  dissous  dans  une  petite  quantité  d'.eau.  On  agite 
fré(]uemment  le  mélange  et  on  l'abandonne  dans  des  vases  décou- 
verts, afin  que  le  protoxyde  de  fer  puisse  absorber  l'oxygène  de  l'air 
et  se  changer  en  sesquioxyde.  La  liqueur,  qui  était  brune  au  com- 
mencement, se  fonce  successivement  et  devient  noir  bleu.  On  arrête 
l'oxydation  lorsque  l'on  trouve  la  nuance  convenable,  on  renferme 
alors  l'encre  dans  des  bouteilles  que  l'on  bouche  hermétiquement. 
L'encre,  au  moment  où  l'on  s'en  sert,  contient  encore  beaucoup  de 
protoxyde  de  fer;  les  traits  qu'elle  laisse  sur  le  papier  sont  d'abord 
pâles,  mais  ils  se  foncent  avec  le  temps  en  absorbant  l'oxygène  né- 
cessaire pour  opérer  la  suroxydation  du  fer. 

Le  tannin  précipite  complètement  de  leurs  dissolutions  la  géla- 
tine et  les  substances  albuminoïdes.  Les  membranes  animales  et  la 
peau,  plongées  dans  une  dissolution  de  tannin,  finissent  par  enle- 
ver complètement  cette  substance  qui  se  fixe  sur  la  membrane  ; 
celle-ci  devient  ainsi  inaltérable  et  imputrescible.  Nous  verrons 
plus  loin  que  le  tannage  des  peaux  est  fondé  sur  ce  principe. 

Le  tannin  se  combine  également  avec  la  plupart  des  acides  mi- 
néraux et  forme  des  composés  mal  définis,  solubles  dans  l'eau  pure, 
mais  très-peu  daiis  un  excès  d'acide. 

Acide  gallique,  C'H'O^HO. 

§  4506.  L'acide  gallique  se  prépare  toujours  au  moyen  du  tannin 
ou  de  la  noix  de  galle  ;  mais  on  peut  employer  divers  procédés  : 
4  "*  On  fait  agir  sur  le  tannin  de  l'acide  sulfurique  ou  de  l'acide 
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dilorhydrique  étendus  de  8  à  40  fois  leur  volume  d'eau  ;  on  fait 
bouillir  le  mélange  pendant  environ  42  heures,  en  ayant  soin  de 
remplacer  Teau  à  mesure  qu'elle  s'évapore;  le  tannin  se  change 
ainsi  presque  complètement  en  acide  gallique,  et  la  plus  grande 
partie  de  ce  dernier  acide  cristallise  pendant  le  refroidissement 
de  la  liqueur. 

2**  On  épuise  par  de  l'eau  froide  des  noix  de  galle  bien  pulvéri- 
sées, on  concentre  par  évaporation  les  liqueurs  filtrées,  et  on  les 
sature  exactement  avec  de  la  potasse  caustique.  On  verse  dans  la 
liqueur  refroidie  de  l'acide  chlorhydrique  qui  donne  naissance  à  un 
dépôt  de  cristaux  bruns  d'acide  gallique  impur.  On  dissout  ces 
cristaux  dans  l'eau  bouillante  ;  on  laisse  pendant  quelque  temps  la 
dissolution  chaude  en  contact  avec  du  noir  animal  qui  s'empare  de 
la  matière  colorante,  et  l'on  abandonne  au  refroidissement  les 
liqueurs  filtrées;  l'acide  gallique  cristallise  alors  à  l'état  de 
pureté. 

3<^  Le  procédé  que  l'on  emploie  ordinairement  pour  préparer  l'a- 
cide gallique,  est  fondé  sur  une  fermentation  particulière  et  spon- 
tanée, qu'éprouve  l'infusion  de  noix  de  galle,  et  par  laquelle  son 
tannin  se  change  en  acide  gallique.  Oh  abandonne  pendant  plu- 
sieurs mois,  dans  une  terrine,  de  la  noix  de  galle  pulvérisée  et  hu- 
mectée d'eau,  à  une  température  de  20  à  30®  ;  la  matière  se  recouvre 
de  petits  cristaux  blanchâtres  d'acide  gallique.  À  la  fin,  on  laisse 
dessécher  la  matière,  on  la  traite  par  l'alcool  bouillant  qui  ne  dis- 
sout que  l'acide  gallique  et  en  abandonne  la  plus  grande  partie  par 
le  refroidissement.  Si  l'on  remplace  la  noix  de  galle  par  un  extrait 
de  noix  de  galle,  la  transformation  du  tannin  se  fait  de  même,  quoi- 
que plus  lentement  ;  mais,  si  Von  emploie  une  dissolution  de  tan- 
nin pur,  la  transformation  n'a  plus  lieu.  On  est  naturellement  con- 
duit à  en  conclure  qu'il  existe  dans  la  noix  de  galle  des  substances 
qui  déterminent  la  transformation  du  tannin  en  acide  gallique; 
celles-ci  agissent  d'ailleurs  à  la  manière  des  ferments,  car  on  arrête 
la  transformation  par  toutes  les  matières  qui  détruisent  le  ferment 
de  la  levure.  La  présence  de  l'air  ne  paraît  d'ailleurs  pas  néces* 
saire,  car  la  fermentation  gallique  d'un  extrait  de  noix  de  galle  a 
lieu,  même  dans  un  vase  hermétiquement  fermé. 

L'acide  gallique  cristallise,  parle  refroidissement  d'une  dissolu- 
tion aqueuse,  en  longues  aiguilles  soyeuses,  quelquefois  parfaite- 
ment blanches,  le  plus  souvent  légèrement  jaunâtres,  il  se  dépose 
en  cristaux  prismatiques  plus  volumineux,  d'une  dissolution  alcoo- 
lique ou  éthérée.  Il  exige  pour  se  dissoudre  4  00  parties  d'eau  froide, 
mais  seulement  3  parties  d'eau  bouillante.  Il  ne  précipite  pas  la 
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gélatine  et  ne  se  fixe  pas  sur  les  membranes  animales  ;  ce  qui  four- 
nit un  moyen  commode  pour  le  séparer  du  tannin. 

L'acide  gallique  cristallisé  a  pour  formule  CH'0''.HO  ;  il  perd 
4  éq.  d'eau  à  4  00^.  Cet  acide  forme  un  grand  nombre  de  sels ,  mais 
dont  la  constitution  n'a  pas  encore  été  suffisamment  étudiée  jus- 
qu'ici ;  aussi  les  chimistes  ne  s'accordent-ils  pas  encore  sur  la  for- 
mule qu'il  convient  d'adopter  pour  l'acide  gallique  anhydre. 

En  versant,  goutte  à  goutte,  jusqu'à  parfaite  saturation,  une 
dissolution  alcoolique  dépotasse  dans  une  dissolution  alcoolique  d'a- 
cide gallique,  il  se  dépose  des  flocons  blancs  d'un  sel  qui  a  pour  for- 
mule K0.3(C'H*0'').  Un  excès  dépotasse  décompose  Tacide  gallique. 

Lorsqu'on  sature  exactement  par  de  l'ammoniaque  une  dissolu- 
tion d'acide  gallique ,  on  obtient  par  évaporation  un  sel  dont  la 
composition  correspond  à  la  formule  (AzH».H0).2C'H»0«-hH0.  Si 
l'on  n'ajoute  que  la  moitié  de  l'ammoniaque  nécessaire  à  la  satura- 
tion, on  obtient  une  combinaison  peu  soluble  à  froid,  qui  corres- 
pond à  la  formule  (AzH».H0).C'H0»-|-C'H*O». 

Le  gallate  de  plomb,  qui  se  précipite  quand  on  verse  une  dissolu- 
tion d'acide  gallique  dans  une  solution  bouillante  d'acétate  de  plomb 
en  esccès ,  forme  des  flocons  blancs,  lesquels  se  changent  par  la 
chaleur  en  grains  cristallins  jaunâtres  dont  la  composition  corres- 
pond à  la  formule  2PbO.C'HO*. 

Nous  trouvons  donc  fréquemment  dans  les  gallates,  que  l'acide 
en  combinaison  avec  la  base  présente  la  formule  C!HO*,  ce  qui 
semble  indiquer  que  telle  est  la  composition  de  l'acide  gallique  anhy- 
dre, et  que  l'acide galliquecristallisé doit êtreécritC'H0».2H0-|-H0  ; 
l'un  des  équivalents  d'eau  étant  de  l'eau  dç  cristallisation,  et  les 
deux  autres  de  l'eau  basique. 

Là  dissolution  aqueuse  d'acide  gallique  se  conserve  sans  altéra- 
tion dans  des  vases  parfaitement  fermés;  mais  à  l'air  elle  s'altère 
promptement,  brunit  et  se  couvre  de  moisissures.  L'acide  gallique 
se  dissout  à  chaud  dans  l'acide  sulfurique  concentré;  il  se  forme 
une  liqueur  rouge,  qui,  versée  dans  de  l'eau  froide,  donne  un  pré- 
cipité cristallin  rouge  ayant  pour  formule  C'H*0^  ;  ce  nouveau  com- 
posé ne  diffère  de  l'acide  gallique  cristallisé  que  par  la  perte  de 
%  éq.  d'eau. 

La  dissiolution  d'acide  gallique  colore  en  bleu  foncé  les  sels  de 
sesquioxyde  de  fer;  lorsque  les  liqueurs  sont  concentrées,  il  se 
forme  un  précipité  de  la  même  couleur.  L'acide  gallique  précipite 
.  plusieurs  métaux  de  leurs  dissolutions,  notamment  l'argent  et  l'or  ; 
cette  réduction  se  fait  surtout  facilement  sous  l'influence  de  la  lu- 
mière solaire. 
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§  4507.  Si  l'on  chauffé)  au  bain  d'huile,  de  l'acide  gallique  dans 
une  cornue  de  verre,  il  perd  d*abord  4  éq.  d'eau,  puis  il  fond  ;  et,  si 
Ton  porte  la  température  jusqu'à  4  85®,  et  qu'on  la  maintienne  ensuite 
pendant  longtemps  stationnaire  à  ce  point,  il  se  dégage  de  l'acide 
carbonique  ;  et  un  acide  pyrogéné,  Vacide  pf/rogalUqfAè  C*H'0*,  se 
sublime  en  paillettes  cristallines  blanches;  il  ne  reste  à  la  fin  dans 
la  cornue  qu'un  faible  résidu  brun.  La  réaction  qui  donne  naissance 
à  Facide  pyrogallique  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

Cm»0»=CO*+G«H»0». 

Si  l'on  porte,  au  contraire,  rapidement  la  température  jusqu'à 
240  ou  250",  if  se  dégage  à  la  fois  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique, 
une  petite  quantité  d'acide  pyrogallique  se  sublime  encore,  mais  la 
plus  grande  partie  de  l'acide  gallique  se  transforme  en  une  ma- 
tière brune  qui  reste  dans  la  cornue.  Cette  matière  ressemble  beau- 
coup, par  son  aspect  et  ses  propriétés  chimiques,  aux  acides  humique 
et  ulmique  (§  4  356}  ;  elle  est  Insoluble  dans  Teaû,  se  dissout  dans 
les  liqueurs  alcalines  et  forme  des  dissolutions  brunes ,  dont  les 
acides  précipitent  la  matière  primitive  inaltérée.  On  a  donné  à  cette 
substance  le  nom  d'acide  métagallique  ;  sa  composition  correspond 
à  la  formule  C*H*0*,  et  la  réaction  par  laquelle  elle  dérive  de  l'acide 
gallique  est  exprimée  par  l'équation 

C'H»0»=C«H*0*+CO»+HO. 

On  peut  préparer  l'acide  pyrogallique  en  chauffant,  avec  précau- 
tion, de  la  noix  de  galle  pulvérisée,  ou  mieux  son  extrait  évaporé, 
dans  une  terrine  recouverte  d'un  cône  en  carton  ;  les  cristaux  d'a- 
cide pyrogallique  se  subliment  sur  les  parois  de  ce  cône.  L'acide* 
pyrogallique  esttrès-soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  Téther  ; 
il  fond  à  4  25",  se  sublime  vers  24  0*  et  se  décompose  à  250"  en  eau 
et  en  acide  métagallique  :  il  colore  en  bleu  foncé  les  sels  de  pro- 
toxyde  de  fer,  et  en  rouge  intense  ceux  de  sesquioxyde.  C'est  un 
réactif  précieux  pour  absorber  l'oxygène  dans  les  mélanges  gazeux 
(§4285). 

Acide  ellagique,  C•*H«O^HO. 

§  4508.  L'extrait  de  noix  de  galle,  abondonné  pendant  longtemps 
au  contact  de  l'air,  renferme,  outre  l'acide  gallique,  un  autre  acide; 
insoluble  dans  l'eau,  et  auquel  on  a  donné  le  nom  d'acide  ellagique. 
On  extrait  ce  dernier  acide  du  dépôt  qui  se  forme  au  fond  du  vase; 
on  traite  ce  dépôt  par  l'eau  bouillante  qui  dissout  l'acide  gallique, 
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puis  par  une  dissolution  de  potasse  qui  dissout  Tacide  ellagique  à 
rétat  d'ellagate  de  potasse.  La  liqueur  alcaline,  évaporée,  aban- 
donne ce  dernier  sel  sous  forme  de  petites  paillettes  cristallines, 
insolubles  dans  Teau  pure,  mais  se  dissolvant  facilement  dans  une 
liqueur  alcaline.  Les  acides  en  séparent  Pacide  ellagique  sous  forme 
d'une  poudre  légèrement  jaunâtre. 

L'acide  ellagique  est  insoluble  dans  Teau,  Talcool  et  l'éther,  sa 
composition  correspond  à  la  formule  C'*H'*0'®;  il  perd  2  éq.  d'eau 
à  120";  sa  formule  est  donc  alors  C**H*0*.  La  formule  de  Tacide 
ellagique  en  combinaison  avec  les  bases  est  C"HH)'  ;  celle  de  Ta- 
cide  desséché  est  donc  C"H*0MÏ0,  et  celle  de  l'acide  hydraté 
C"H•0^H0+2H0. 

L'acide  ellagique  a  été  rencontré  également  dans  l'économie  ani- 
male, où  il  forme  quelquefois  des  concrétions  connues 'sous  le  nom 
de  bézoards. 

Acideméôoniquey  C"H0".3H0. 

%  4509.  L'acide  méconique  s*extrait  de  l'opium.  Lorsqu'on  verse 
du  chlorure  de  calcium  dans  une  infusion  d'opium,  il  se  forme  un 
précipité  de  méconate  de  chaux  impur,  qu'on  lave  d'abord  à  l'eau, 
puis  à  l'alcool.  On  îe  traite  ensuite  par  20  parties  d'eau  chaude, 
auxquelles  on  ajoute  3  parties  d'acide  chlorhydrique;  la  liqueur  fil- 
trée laisse  déposer,  par  le  refroidissement ,  du  méconate  acide  de 
chaux.  On  fait  digérer  ce  sel  avec  la  même  quantité  d'eau  acidulée 
chaude,  et,  par  le  refroidissement,  l'acide  méconique  se  sépare 
iBolé.  Il  est  cependant  nécessaire,  ordinairement,  de  répéter  cette 
opération  encore  une  ou  deux  fois  pour  obtenir  l'acide  entièrement 
privé  de  chaux.  On  peut  aussi  combiner  l'acide  méconique  impur 
avec  la  potasse,  purifier  le  méconate  de  potasse  par  cristallisation, 
et  le  décomposer  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'acide  méconique  se  dissout  dans  4  parties  d'eau  bouillante,  il 
se  dépose  presque  entièrement,  pendant  le  refroidissement,  sous 
forme  de  paillettes  cristallines,  blanches  et  nacrées.  Il  se  décom- 
pose quand  on  le  fait  bouillir  longtemps  avec  de  l'eau,  surtout  en 
présence  de  l'acide  chlorhydrique  ;  de  Tacide  carbonique  se  dégage, 
et  il  se  forme  un  nouvel  acide,  Vacide  coménique.  H  se  détruit  éga- 
lement au  contact  des  lessives  alcalines,  en  donnant  des  produits 
complexes. 

La  composition  de  l'acide  méconique  cristallisé  est  représentée  par 
C«*H"0*®  ;  mais  cette  formule  doit  être  écrite  C**HO''.3HO-j-6HO; 
les  6  éq.  d'eau  de  cristallisation  sedégageant  à  4  00**  ;  et  lesS  éq.  d'eau 
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basique  peuvent  être  remplacés,  totalement  ou  en  partie ,  par  des^ 
bases.  On  a,  en  effet,  obtenu  les  trois  méconates  de  potasse 

3K0.C**H0»',     (2K0+H0).C"H0«',    (K0+2H0).C**HO". 

En  versant  de  Tazotate  d'argent  dans  une  dissolution  de  méconate 
d* ammoniaque,  on  obtient  un  précipité  jaune  qui  a  pour  formule 

3AgO.C**HO*V 

L'acide  méconique  présente  donc  tous  les  caractères  d'un  acide 
tribasique.  Il  donne  une  belle  coloration  rouge  avec  les  sels  de 
sesquioxyde  de  fer. 

§  4540.  En  faisant  bouillir  pendant  quelque  temps  de  l'acide  mé- 
conique avec  de  l'eau  acidulée,  on  le  change  en  acide  coménique 
et  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  La  formule  de  l'acide  corné- 
nique  est  C**U*0'.2H0;  les  2  éq.  d'eau  sont  de  l'eau  basique,  car  le 
coménate  d'argent  a  pour  formule  2AgO.C'*H*0'.  L'acide  niéco- 
nique,  en  se  transformant  en  acide  coménique,  perd  seulement  de 
l'acide  carbonique  ;  on  a,  en  effet, 

C"HO«*.3HO=2CO*+C"H*0*.2HO. 

L'acide  coménique  se  forme  aussi ,  en  grande  quantité  par  la 
distillation  sèche  de  l'acide  méconique  ;  mais  il  est  alors  mélangé 
d'un  autre  acide,  Vacide  pyroméconique ,  dans  lequel  l'acide  comé- 
nique se  transforme  lui-même  quand  on  le  soumet  à  une  nouvelle 
distillation.  Pour  obtenir  l'acide  pyroméconique  pur,  il  faut  le 
soumettre  à  plusieurs  distillations.  L'acide  cristallisé  a  pour  formule 
C**»H*0».HO;  celle  du  pyroméconate  de  plomb  est  PbO.C**H»0». 

L'équation  suivante  montre  comment  cet  acide  dérive  de  l'acide 
coménique  : 

C"HW.2H0=2C0«+C'41»0'*.H0. 

Les  acides  coménique  et  pyroméconique  colorent  en  rouge  *les 
sels  de  sesquioxyde  de  fer. 

Acide  ehélidonlque,  C*^H*0'®.2H0. 

§  4  54  4 .  On  trouve  dans  la  grande  chélidoine  {chelidonium  rru^us), 
plante  de  la  famille  des  papavéracées,  un  acide  particulier,  Vacide 
chélidonique  y  qui  s'y  trouve  combiné  à  la  chaux,  en  même  temps 
que  les  acides  malique  et  fumatique.  On  exprime  le  suc  de  la  plante, 
on  le  soumet  à  l'ébullition  pour  coaguler  les  substances  albumi- 
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neuses;  puis,  après  y  avoir  ajouté  un  peu  d'acide  azolique,  on  y 
verse  de  Tazotate  de  plomb  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  pré- 
cipité. Le  chélidonate  de  plomb  se  précipite  seul,  les  acides  malique 
et  fumarique  restant  en  dissolution  à  la  faveur  de  l'excès  d'acide 
azotique.  Le  chélidonate  de  plomb  est  mêlé  de  chélidonate  de  chaux  ; 
on  le  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  sature  par  de  la  chaux 
la  liqueur  acide,  et  on  fait  cristalliser  plusieurs  fois  le  chélidonate 
de  chaux.  Ce  sel  est  ensuite  décomposé  par  le  carbonate  d'ammo* 
niaque,  et  le  chélidonate  d'ammoniaque,  qui  en  résulte,  par  l'acide 
chlorhydrique;  l'acide  chélidonique  se  sépare  en  longues  aiguilles 
cristallines,  pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur. 

L'acide  chélidonique  cristallisé  a  pour  formule  G'^H^O'^+^HO» 
il  perd  3  éq.  d'eau  à  1 00®.  D'après  la  composition  de  ses  sels  on  est 
porté  à  le  regarder  comme  un  acide  bibasique. 

Aelde  qnlBl^ne,  C*^U*'0**.HO. 

S  4542.  Cet  acide  se  trouve  dans  les  é<5orces  des  quinquinas^  à 
l'état  de  quinale  de  chaux.  On  fait  bouillir  ces  écorces  avec  une  eau 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  que  l'on  sature  ensuite  par  de 
la  chaux  en  excès  ;  les  liqueurs  filtrées  renfermant  du  quinate  de 
chaux  que  l'on  peut  faire  cristalliser  après  une  évaporation  conve- 
nable. On  purifie  ce  sel  par  le  noir  animal  et  par  plusieurs  cristal- 
lisations successives.  Pour  en  séparer  l'acide  quinique ,  on  traite 
6  {  parties  de  quinate  de  chaux  par  4  partie  d'acide  sulfurique 
étendu  de  4  0  parties  d'eau  ;  la  chaux  se  sépare  à  l'état  de  sulfate 
de  chaux;  pour  en  obtenir  la  précipitation  complète,  on  ajoute  de 
l'alcool,  et  l'on  évapore  la  liqueur  filtrée  jusqu'à  consistance  siru- 
peuse ,  l'acide  quinique  cristallise  en  prismes  volumineux.  L'acide 
cristallisé  a  pour  formule  C*^H*'0*MiO;  celle  du  quinate  d'argent 
estAgO.C"H"0'*. 

L'acide  quinique,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  donne  des  pro- 
duits très -complexes  :  ce  sont  la  benzine,  l'acide  benzoïque,  l'acide 
phénique  et  l'acide  salicyleux,  dont  nous  parlerons  plus  loin,  ainsi 
qu'une  substance  particulière,  cristallisable,  très-soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  qui  a  reçu  le  nom  d'hydroquinon;  sa  formule 
est  C'^H**0*.  Soumis  à  l'action  de  l'acide  sulfurique  et  du  peroxyde 
de  manganèse,  l'acide  quinique  donne  un  produit  volatil,  le  qninon 
dont  la  formule  est  'C*^H'0'.  Pour  obtenir  ce  produit  en  quantité 
un  peu  considérable,  on  chauffe  légèrement,  dans  une  grande 
cornue,  4  00  gr.  d'acide  quinique,  iOO  gr.  de  peroxyde  de  manga- 
nèse et  400  gr.  d'acide  sulfurique  préalablement  étendu  de  la  moi- 
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lié  de  son  poids  d'eau.  Il  se  fait  un  grand  boursouQement  dans  la 
cornue,  et  il  se  condense  dans  le  récipient  bien  refroidi,  un  mé- 
lange d'acide  formique  et  de  quinon.  Cette  dernière  substance 
cristallise  en  belles  paillettes  jaune  d'or. 

Le  quinon  se  sublime  facilement  à  la  manière  du  camphre  ;  il  a 
une  odeur  forte  et  irritante  qui  rappelle  celle  de  Tiode;  il  se  dissout 
un  peu  dans  l'eau  froide,  en  plus  grande  quantité  dans  Teau  bouil- 
lante; mais  ses  véritables  dissolvants  sont  l'alcool  et  Téther.  Le 
chlore  agit  vivement  sur  lui,  et  lui  enlève  successivement  tout  son 
hydrogène,  qui  est  remplacé  par  une  quantité  équivalente  de  chlore  ; 
on  a  séparé  ainsi  deux  produits  chlorés  cristallisés  :  le  quinon  se- 
chloré  C"H«CI*0«  et  le  quinon  perchhré  C**C1»0«. 
'  Le  quinon  donne  encore  naissance  à  un  grand  nombre  de  pro- 
duits intéressants,  mais  leur  étude  nous  entraînerait  trop  loin. 


§  4543.  Les  végétaux  contiennent  plusieurs  autres  acides  orga- 
niques auxquels  on  a  donné,  en  général,  des  noms  dérivés  de  celui 
de  la  plante  dont  il  ont  été  extraits;  mais  ils  ne  sont  connus  jus- 
qu'ici que  très-imparfaitement,  et  plusieurs  d'entre  eux  sont  pro- 
bablement identiques  avec  quelques-uns  de  ceux  que  nous  avons 
décrits.  Nous  ne  nous  arrêterons  donc  pas  à  les  mentionner. 


ALCAUS  ORGANIQUES. 

§  45U.  On  connaît  aujourd'hui  un  grand  nombre  de  substances 
organiques  qui  se  combinent  avec  les  acides  à  la  manière  des  bases 
minérales ,  en  formant  des  composés  qui  présentent  tous  les  carac- 
tères des  sels  ;  on  leur  a  donné  lé  nom  d'alcalis  organiques  ou  d'as- 
carides. Les  unes  se  rencontrent  toutes  formées  dans  les  végétaux  ; 
les  autres  prennent  naissance  dans  la  calcination  des  matières  or- 
ganiques, ou  lorsqu'on  les  soumet  à  des  réactions  appropriées.  La 
plupart  des  alcaloïdes  naturels  exercent  sur  l'économie  animale 
une  action  vénéneuse  extrêmement  énergique,  et  sont  comptés 
parmi  les  médicaments  les  plus  héroïques  ;  ce  caractère  leur  donne 
une  importance  particulière. 

Tous  les  alcalis  organiques  renferment  de  l'azote  et  de  l'hydro* 
gène;  tous,  à  l'exception  de  l'ammoniaque,  contiennent  du  carbone  ; 
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la  plupart  renfermeut,  en  outre,  de  l'oxygène;  enfin,  dans  quelques- 
un  d,  on  a  trouvé  du  soufre.  Ils  présentent,  tous,  cette  .particularité 
remarquable,  sur  laquelle  nous  avons  déjà  insisté  {%  513)  à  l'occa- 
sion de  Tammoniaque,  de  se  combiner  directement,  et  sans  dé- 
composition, avec  les  hydracides,  en  formant  des  chlorhydrates, 
iodhydrates,  etc.,  etc.,  et  de  fixer,  dans  tous  les  sels  qu'ils  forment 
avec  les  oxacides,  4  équivalent  d'eau,  nécessaire  à  la  constitution 
du  sel,  et  qui  ne  peut  pas  en  être  chassé  sans  que  la  nature  de  ce- 
lui-ci soit  altérée.  Les  alcaloïdes,  de  même  que  l'ammoniaque,  ne 
sont  donc  véritablement  des  bases  que  lorsqu'ils  ont  fixé  les  élé- 
ments de  4  éq.  d'eau.  *    * 

Nous  nous  occuperons  d'abord  des  alcaloïdes  qui  existent  tout 
formés  dans  les  végétaux,  et  nous  décrirons  ensuite  quelques-uns 
des  nombreux  alcaloïdes  artificiels  qu'on  a  réussi  à  préparer  depuis 
quelque  temps,  en  insistant  principalement  sur  ce  qu'il  y  a  de  gé- 
néral dans  leur  mode  de  préparation  et  dans  leurs  propriétés. 

On  peut  diviser  les  alcaloïdes  naturels  en  2  classes  :  alcaloïdes 
volatils  sans  décomposition,  et  alcaloïdes  non  volatils;  chacune  de 
ces  classes  exige  un  procédé  d'extraction  spécial.  Pour  extraire 
ceux  de  la  première  classe,  on  distille  le  liquide  qui  les  contient, 
avec  de  la  potasse  ou  de  la  chaux  ;  ces  bases  se  combinent  avec 
l'acide  qui  retenait  l'alcaloïde,  et  celui-ci  passe  à  la  distillation.  La 
plupart  des  alcaloïdes  non  volatils  sont  très-peu  solubles  dans 
Peau  ;  pour  les  préparer,  on  fait  bouillir  les  parties  végétales  qui  les 
contiennent  avec  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique ,  et 
l'alcaloïde  se  dissout  à  Tétat  de  chlorhydrate  ;  on  sature  alors  la 
liqueur  par  un  alcali  ou  par  de  la  chaux,  qui  précipitent  Talcaloïde. 
Le  dépôt  est  traité  par  l'alcool  bouillant,  qui  dissout  l'alcaloïde  et 
l'abandonne  ensuite  en  cristaux  par  refroidissement,  ou  après  éva- 
poration. 

ALCALOÏDES  NATURELS  NON  VOLATILS. 
AlCAloUdeii  de»  qnlmiiUnaA* 

§  4515.  Les  écorces  de  quinquinas  contiennent  deux  alcaloïdes 
principaux,  auxquels  elles  doivent  leur  vertu  médicinale  ;  ce  sont 
la  quinine  et  la  cinchonine.  On  distingue  dans  le  commerce  trois  es- 
pèces de  quinquinas:  le  quinquina  jaune,  le  quinquina  rouge  et  le 
quinquina  gris;  la  quinine  domine  dans  le  quinquina  jaune  ;  dans 
le  quinquina  gris,  c'est  la  cinchonine  ;  le  quinquina  rouge  renferme 
des  proportions  à  peu  près  égales  de  quinine  et  de  cinchonine.  On 
rencontre,  en  outre,  dans  les  quinquinas,  deux  autres  alcaloïdes 
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moins  importants  :  la  quinidine  et  la  cinchonidine  qui  sont  iso- 
mères de  la  quinine  et  de  la  cinchonine  ;  mais  ceux-ci  n'y  existent 
qu'en  proportion  très-minime. 

Quinine,  C*«H"Az«0*. 

§  4516.  Pour  préparer  la  quinine  on  emploie  de  préférence  le 
quinquina  jaune  ;  on  concasse  l'écorce,  on  la  fait  bouillir  avec  de 
Teau  renfermant  de  4  5  à  20  pour  4  00  d'acide  sulfurique  ou  d'acide 
chlorbydrique  ;  on  filtre  la  liqueur  à  travers  une  toile ,  et  Ton  y 
verse  du  lajt  de  chaux  jusqu'à  ce  que  Ton  obtienne  une  réaction 
alcaline  sur  le  tournesol.  Le  dépôt  qui  se  forme  renferme  la  quinine  ; 
on  Texprime  dans  un  sac  avec  une  presse,  et  Ton  traite  par  de  l'ai- 
cool  bouillant  le  tourteau  qui  en  résulte.  On  sépare  les  trois  quarts 
de  Talcool  par  la  distillation,  et  Ton  ajoute  de  l'acide  sulfurique  au 
résidu  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  une  légère  réaction  acide  per- 
sistante. On  décolore  la  liqueur  par  le  noir  animal ,  et  on  la  fait 
cristalliser;  le  sulfate  de  quinine  cristallise  le  premier,  le  sulfate  de 
cinchonine  reste  dans  les  eaux  mères.  En  décomposant  le  sulfate 
de  quinine  par  l'ammoniaque ,  on  obtient  la  quinine  sous  forme 
d'une  poudre  blanche;,  par  l'évaporation  lente  d'une  dissolution 
alcoolique,  elle  se  dépose  en  petits  cristaux  prismatiques. 

La  quinine  a  une  saveur  très-amère  ;  elle  exige,  pour  se  dis- 
soudre, 400  parties  d'eau  froide  et  250  parties  d'eau  bouillante  ;  sa 
dissolution  bleuit  le  tournesol  rouge.  L'alcool  bouillant  en  dissout 
la  moitié  de  son  poids  ;  Téther  en  dissout  aussi  une  quantité  nota- 
ble ,  et  fournit  ainsi  le  moyen  de  la  séparer  de  la  cinchonine  qui  est 
insoluble  dans  Téther.  La  quinine,  cristallisée  d'une  dissolution 
aqueuse,  a  pour  formule C**H**Az*0*-|-6HQ;  elle  perd  ces  6  éq. 
d'eau  à  420®.  La  quinine,  dissoute  dans  l'alcool  ou  dans  Teau  aci- 
dulée ,  exerce  le  pouvoir  rotatoire  vers  la  gauche  ;  du  moins  à  la 
température  de  22®,  ce  pouvoir  décroît  quaiid  la  température  s'é- 
lève. La  quinine  forme  avec  presque  tous  les  acides  des  sels  cristal- 
lisables  ;  son  sel  le  plus  important  est  le  sulfate  neutre,  employé  en 
médecine  comme  fébrifuge.  On  connaît  deux  sulfates  de  quinine  : 

4**  Le  sulfate  neutre,  qui  cristallise  en  aiguilles  fines  et  soyeuses. 
Ce  sel  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide,  car  il  en  exige  750  par- 
ties, mais  il  se  dissout  dans  30  parties  d'eau  bouillante.  Sa  formule 
est  (C»«H**Az«0*.HO)  S0»-j-7H0;  il  perd  son  eau  de  cristallisation 
'par  la  chaleur.  Il  exerce  la  rotation  vers  la  gauche  comme  l'alcali 
qui  lui  sert  de  base. 

2°  Le  sulfate  acide  qui  se  dissout  dans  4  0  ou  4  2  partiesd'eau  froide. 
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Cristallisé  à  froid,  ila  pour  formule (C»W*Az«0*. HO).  2SO»+8HO  ; 
il  abandonne  son  eau  de  cristallisation  par  la  chaleur. 

CinctHmine,  C*»H"Az»0«. 

S  45n.  La  cinchonine  se  prépare,  soit  en  utilisant  les  eaux 
mères  de  la  préparation  du  sulfate  de  quinine,  soit  en  traitant  le 
quinquina  gris  par  la  méthode  à  l'aide  de  laquelle  on  retire  la  qui- 
nine du  quinquina  jaune.  La  cinchonine  cristallise  facilement,  et 
sans  eau  de  cristallisation  ;  sa  formule  est  C**H**Az*0*,  formule 
qui  ne  diffère  de  celle  de  la  quinine  anhydre  qu'en  ce  qu'elle  ren- 
ferme 2  éq.  d^oxygène  de  moins.  La  cinchonine  est  encore  moins 
soluble  dans  Teau  que  la  quinine  ;  elle  se  dissout  aussi  en  moindre 
quantité  dans  Talcool  ;  enfin ,  elle  est  insoluble  dans  Téther.  Les 
seli^  de  cinchonine  cristallisent  facilement  ;  ils,  sont  en  général, 
plus  solubles  dans  Teau  que  les  sels  correspondants  de  quinine. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  chlore  sur  une  dissolution  concentrée  et 
chaude  de  chlorhydrate  de  cinchonine,  il  se  dépose  un  sel  peu  so- 
luble, qui,  redissous  dans  l'eau  et  traité  par  l'ammoniaque,  laisse 
précipiter  de  [&  cinchonine  bichlorée  C**H**Cl*Az*0*.  Cette  substance 
cristallise  en  aiguilles,  bleuit  la  teinture  du  tournesol  et  forme,  avec 
les  acides,  des  sels  cristallisables  qui  présentent  la  plus  grande  ana- 
logie avec  les  sels  correspondants  produits  par  la  cinchonine  ordi- 
naire, et  paraissent  même  isomorphes  avec  eux.  Le  brème  trans- 
forme de  même  la  cinchonine  en  cinchonine  bibrdmée  C'*H*'Br*Az*0*. 
Le  bichlorhydrate  de  cinchonine  bibrômée  C»«H**Br«Az*0*.2HCl 
présente  la  même  composition  élémentaire  que  le  bibrômhydrate 
de  cinchonine  bichlorée  C**H'**Cl*Az"0*.2HBr  ;  mais  ces  deux  sub- 
stances diffèrent  essentiellement  l'une  de  l'autre  ;  car,  avec  la  po- 
tasse, la  première  donne  de  la  cinchonine  bibrômée,  et  la  seconde 
fournit  de  la  cinchonine  bichlorée. 

La  cinchonine,  dissoute  dans  Talcool  ou  dans  l'eau  acidulée, 
exerce  le  pouvoir  rotatoire  vers  la  droite,  à  l'opposé  de  la  quinine 
qui  l'exerce  vers  la  gauche.  Les  sels  de  cinchonine  ont  aussi  le  pou- 
voir vers  la  droite  comme  l'alcali  qui  leur  sert  de  base.  Les  dérivés 
chlorés  de  cet  alcali  l'exercent  également  dans  le  même  sens. 

Quinicine  et  cinchonicine. 

S  4547  bis,  La  quinine  engagée  dans  une  combinaison  saline 
quelconque,  et  soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  se  transforme  en 
un  nouvel  alcaloïde,  la  quinicine^  isomère  de  la  quinine.  Pour  ob- 
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tenir  une  transformation  régulière  et  simple ,  on  ajoute  au  sulfate 
de  quinine  un  peu  d'eau  et  d'acide  sulfurique,  et  l'on  chaufife  pen- 
dant 3  ou  4  heures.  La  matière  entre  en  fusion ,  et  au  bout  de 
ce  temps  elle  est  entièrement  transformée  en  sulfate  de  quinicine. 
La  quinicine  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  et  très-soluMe  dans 
l'alcool  ;  elle  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation ,  tandis  que  la 
quinine  le  dévie  à  gauche. 

Le  sulfate  de  cinchonine,  traité  de  la  même  manière,  se  trans- 
forme en  sulfate  de  ctncAontcine,  qui  dévie  le  plan  de  polarisation 
à  droite  comme  la  cinchonine. 


Quinidine  et  cinchonidine. 

§  1518.  Ces  deux  alcaloïdes,  qui  sont  également  isomères  de  la 
quinine  et  de  la  cinchonine,  existent  en  proportion  plus  ou  moins 
considérable  dans  les  quinquinas  du  commerce.  La  quini^fine  est 
hydratée,  efflorescente  et  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation.  De 
même  que  son  isomère  la  quinine,  elle  donne  une  coloration  verte 
quand  on  ajoute  du  chlore,  puis  de  l'ammoniaque,  à  ses  dissolu- 
tions salines.  La  cinchonidine  exerce  à  gauche  son  pouvoir  rotatoire, 
et  ne  possède  pas  le  caractère  précité  de  la  coloration  verte. 

La  quinidine  et  la  cinchonidine,  soumises  à  faction  de  la  cha- 
leur dans  les  conditions  que  nous  avons  indiquées  pour  la  quinine 
et  la  cinchonine,  se  transforment  :  la  première  en  quinicine ,  la 
seconde  en  cinchonicine. 

Ainsi ,  dans  les  quin(]uinas,  il  existe  quatre  bases  principales  : 
quinine,  quinidine,  cinchonine,  cinchonidine.  Les  deux  premières 
peuvent  être  transformées,  poids  pour  poids,  en  une  nouvelle  base, 
la  quinicine.  Les  deux  autres,  dans  les  mêmes  conditions,  se  trans- 
forment eji  une  seconde  base,  la  cinchonicine.  La  quinine  dévie 
à  gauche,  la  quinidine  à  droite,  et  toutes  deux  considérablement. 
La  quinicine  dévie  à  droite ,  mais  d'une  quantité  beaucoup  plus 
faible.  La  cinchonine  et  la  cinchonidine  dévient  l'une  à  droite, 
l'autre  à  gauche ,  toutes  deux  considérablement;  la  cinchonicine 
dévie  au  contraire  très-peu  à  droite. 

Quinoïdine. 

§  4518  bis.  Les  eaux  mères  de  la  préparation  du  sulfate  de  qui^ 
tiine,  après  avoir  déposé  leur  sulfate  de  cinchonine,  donnent  sou- 
vent une  certaine  quantité  de  sulfate  d'une  nouvelle  base  que  l'on 
a  appelée  quirundine.  La  quinoïdine  est  toujours  un  produit  d'al- 
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tération  des  alcalis  des  quinquinas.  Elle  a  deux  origines  distinctes. 
Elle  prend  naissance  dans  le  travail  de  la  fabrication  du  sulfate  de 
quinine,  et  surtout  dans  les  forêts  du  nouveau  monde  lorsque  le 
bûcheron ,  après  avoir  enlevé  à  Tarbre  son  écorce,  expose  celle-ci 
au  soleil  pour  la  dessécher.  Alors  les  sels  de  quiquina  et  de  Cin- 
chonine  s'altèrent  ;  ils  se  transforment  en  matières  résineuses  et 
colorantes,  qui  forment  la  majeure  partie  de  la  quinoïdine  du  com- 
merce. De  sorte  que,  dans  la  dessiccation  des  quinquinas  et  dans  la 
fabrication  du  sulfate  de  quinine,  il  faudrait  éviter,  autant  que 
possible,  faction  d'une  vive  lumière.  Les  alcaloïdes  naturels  des 
quinquinas  donnent  également  de  la  quinoïdine  quand  on  les  chauffe 
à  une  température  supérieure  à  celle  qui  détermine  leur  trans- 
formation en  quinicine  et  en  cinchonicine. 

Cinchovatine,  C"H«'Az«0». 

§  4549.  La  cinchovatine  se  rencontre  principalement  dans  le 
quinquina  de  Jaïn  (cinchona  ovata);  on  l'extrait  de  la  même  ma- 
nière que  la  quinine  ;  c'est  une  substance  insoluble  dans  l'eau , 
soluble  dans  l'alcool ,  dont  elle  se  dépose  en  cristaux  ;  sa  formule 
est  C*«H«'Az«0\ 

Alcaloïdes  de  roplam. 

§  4  520.  Lorsqu'on  pratique  des  incisions  à  la  tête  du  pavot  blanc, 
il  en  exsude  un  liquide  qui  se  concrète  à  l'air  en  masse  racornies 
brunes  ;  c'est  l'opium.  La  plus  grande  partie  de  ce  produit  nous  vient 
de  l'Orient,  principalement  de  Smyrne.  Les  propriétés  toxiques 
de  l'opium  sont  dues  à  l'existence  de  plusieurs  alcaloïdes,  dont  les 
principaux  sont  la  morphine,  la  narcotine  et  la  codéine  ;  on  en  extrait 
quelques  autres,  moins  importantes,  et  qui  n'y  existent  qu'en  petite 
quantité ,  savoir  :  la  thébatne,  la  narcéiney  Ia  pseudomorphine ,  la 
porphyroxine,  et  une  substance  cristalline  non  azotée,  qui  ne  joue 
pas  le  rôle  de  base,  et  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  méconine. 

L'opium  de  première  qualité  renferme  jusqu'à  40  pour  400  de 
morphine,  et  5  pour  4  00  de  narcotine. 

•JforpWnc,C"H'«AzO«. 

§  4624 .  Pour  extraire  la  morphine,  on  coupe  l'opium  en  tranches 
minces  que  l'on  fait  macérer  pendant  quelque  temps  avec  de  l'eau. 
Lorsque  la  matière  s'est  ramollie,  on  l'écrase  avec  une  grande 
quantité  d'eau  ;  on  exprime  la  pâte  dans  des  sacs  à  l'aide  d'une 
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presse,  et  l'on  soumet  le  tourteau  à  un  second  traitement  semblable. 
Le  liquide  qui  provient  de  ces  traitements,  est  évaporé  jusqu'à  con- 
sistance d'extrait  ;  on  reprend  par  une  petite  dose  d'eau,  qui  dis- 
sout les  sels  de  morphine,  et  laisse  la  plus  grande  quantité  de  la 
narcotine  mêlée  à  une  matière  brune.  On  détermine',  par  un  essai 
fait  sur  une  petite  portion  de  la  liqueur,  la  quantité  d'ammoniaque 
nécessaire  pour  précipiter  exactement  la  matière ,  mais  on  ne  verse 
dans  la  liqueur  totale  que  le  tiers  de  cette  quantité  d'ammoniaque, 
et  il  se  précipite  de  la  morphine  impure ,  entraînant  la  presque 
totalité  de  la  matière  colorante.  En  ajoutant  ensuite  le  reste  de 
l'ammoniaque,  il  se  précipite  de  la  morphine  presque  pure,  que  Ton 
traite  par  de  l'alcool  affaibli,  marquant  20®  à  l'aréomètre  de  Baume; 
cet  alcool  ne  dissout  pas  sensiblement  de  morphine,  mais  il  enlève 
presque  complètement  lamatière  résineuse  qui  la  salit.  On  traite 
ensuite  le  râidu  par  de  l'alcool  à  35*^  B.  bouillant,  qui  dissout  la 
morphine  et  en  laisse  déposer  la  plus  grande  partie  pendant  son 
refroidissement.  On  sépare  les  f  de  l'alcool  par  la  distillation ,  et  le 
résidu  abandonne  le  reste  de  la  morphine.. 

Pour  obtenir  cette  base  complètement  pure,  il  est  convenable  de 
la  redissoudre  dans  de  l'acide  chlorhydrique  faible,  de  faire  cristal- 
liser le  chlorhydrate,  et  de  décomposer,  de  nouveau,  ce  sel  par 
l'ammoniaque. 

La  morphine  cristallise  facilement;  ses  cristaux  ont  pour  formule 
C»*H"AzO*+2HO,  ils  perdent  facilement  ces  2  éq.  d'eau  par  la 
chaleur,  et  peuvent  ensuite  être  chauffés  jusqu'à  300®  sans  se  dé- 
composer. L'eau  froide  dissout  environ  ^-^  de  morphine,  et  Teau 
chaude  à  peu  près  le  double  ;  la  dissolution  bleuit  le  tournesol 
rouge.  L'alcool  faible  à  20®  B.  ne  dissout  que  très-peu  de  morphine  ; 
l'alcool  à  35®  B.,  et  bouillant,  en  dissout^ de  son  poids,  mais  la  plus 
grande  partie  de  la  morphine  cristallise  par  le  refroidissement.  L'é- 
ther  ne  dissout  que  des  traces  de  morphine.  One  dissolution  con- 
centrée de  potasse  caustique  dissout  la  morphine  sans  l'altérer;  ce 
moyen  permet  de  séparer  très-exactement  cette  base  de  la  narco- 
tine, qui  ne  se  dissout  pas  dans  les  lessives  alcalines.  La  morphine, 
dissoute  dans  l'eau  acidulée,  exerce  le  pouvoir  rotatoire  vers  la 
gauche,  de  même  que  ses  sels. 

La  morphine  forme  avec  les  acides  des  sels  cristallisables,  solu- 
blés  dans  l'eau  et  dans  l'alcool ,  mais  insolubles  dans  Téther.  Le 
chlorhydrate  de  morphine,  qui  est  le  plus  important  à  cause  de  son 
emploi  en  médecine,  cristallise  en  houppes  soyeuses  ;  il  se  dissout 
dans  4  partie  d'eau  bouillante  et  dans  20  parties  d'eau  froide  ;  sa 
formule  est  (?*H*»AzO«.HCl+6HO. 
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Le  sulfate  de  morphine  cristallisé  a  pour  formule 

(C»*H*«AzO«.HO).SO»+6HO. 

iVarcotintf,  C*«H"AzO««. 

S  452^.  La  narcotine  s'extrait  des  résidus  qui  restent  quand  on  a 
traité  Topium  par  Teau  pour  en  extraire  la  morphine  ;  on  traite  ces 
résidus  par  Téther,  qui  dissout  un  mélange  de  narcotine  et  de  por- 
phyroxine ,  dans  lequel  «la  narcotine  domine  beaucoup.  On  peut 
aussi  traiter  directement  par  Téther,  Topium  frais  ;  les  sels  de  mor- 
phine restent  alors  dans  le  résidu ,  et  l'éther  renferme,  avec  la  nar- 
cotine et  la  porphyroxine,  une  certaine  quantité  de  méconine.  On 
distille  rétber  au  bain-marie,  on  traite  le  résidu  par  Teau,  qui  dis- 
sout la  méconine;  enfin,  on  dissout  la  narcotine  et  la  porphyroxine 
dans  Tacide  chlorhydrique  étendu.  La  dissolution,  évaporée,  aban- 
donne le  chlorhydrate  de  narcotine,  et  le  chlorhydrate  de  porphy- 
roxine reste  dans  les  eaux  mères.  Le  chlorhydrate  de  narcotine , 
décomposé  par  l'ammoniaque,  donne  la  narcotine  isolée  ;  on  la  pu- 
rifie en  la  faisant  cristalliser  dans  l'alcool. 

La  narcotine  cristallise  en  petits  prismes  rhomboïdaux;  elle  fond 
à  470®  et  se  décompose  vers  200®;  elle  est  insoluble  dans  Teau 
froide,  et  ne  se  dissout  que  dans  500  parties  d'eau  bouillante.  L'al- 
cool en  dissout  à  chaud  ^de  son  poids,  et  l'éther  -f^,  La  narcotine 
est  une  base  beaucoup  plus  faible  que  les  alcaloïdes  que  nous  avons 
étudiés  jusqu'ici  ;  ses  dissolutions  ne  bleuissent  pas  la  teinture  de 
tournesol  rouge,  mais  elle  forme  avec  les  acides  des  sels  cristallisa- 
bles.  La  formule  de  la  narcotine  est  C^®H'"ÂzO'*;  celle  du  chlorhy- 
drate est  C*'H*'^ÂzO**.HCl.  La  narcotine,  dissoute  dans  l'alcool  pu 
dans  l'eau  acidulée ,  exerce  le  pouvoir  rotatoire  vers  la  droite ,  à 
l'opposé  de  la  morphine.  Les  sels  de  narcotine  exercent  aussi  ce 
pouvoir  vers  la  droite ,  comme  leur  alcali. 

Codéine ,  C»«H«»AzO«.  ' 

$  4523.  La  codéine  reste  dans  les  liqueurs  dont  on  a  précipité  la 
morphine  par  l'ammoniaque.  On  rapproche  ces  liqueurs  par  Téva- 
poration,  on  y  ajoute  de  la  potasfe  caustique  et  Ton  évapore  à  siccité. 
Le  résidu  est  traité  par  l'éther ,  qui  dissout  la  codéine,  et  l'aban- 
donne par  l'évaporation  spontanée,  en  gros  cristaux  remarquables 
par  la  netteté  de  leurs  formes. 

La  codéine  est  beaucoup  plus  soluble  dans  l'eau  que  les  au- 
tres alcaloïdes  de  l'opium  ;  elle  se  dissout  dans  80  parties  d'eau 
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froide  et  dans  20  parties  d'eau  bouillante  ;  elle  bleuit  fortement 
ta  teinture  de  tournesol  rouge  ;  elle  est  très-soluble  dans  ralcool 
et  dan&réther.  La<  codéine,  cristallisée  dans  Teau,  a  pour  formule 
C**H*'AzO»-|-2HO;  elle  perd  facilement  ses  2  éq.  d'eau  par  la  cha- 
leur, et  elle  cristallise ,  à  l'état  anhydre ,  de  ses  dissolutions  dans 
l'éther. 
La  codéine  est  employée  depuis  quelque  temps  en  médecine. 

Alral^Ides  des  mirjehmom» 

S/rycfcmne, 'C«H"A2*0*,  et  6nictne,  C"H»«A2H)«. 

§  4524.  La  plupart  des  strychnos,  notamment  la  fève  de  saint 
Ignace  {strychnos  Ignatia)^  la  noix  vomique  {sirychnos  nux  vomica), 
le  bois  de  couleuvre  [strychnos  coluhrina) ,  Tupas  tieuté  (strychnot 
tieuté) ,  renferment,  en  proportions  variables,  deux  alcaloïdes  :  la 
strychnine  et  la  brucine ,  remarquables  par  l'action  vénéneuse, 
extrêmement  énergique,  qu'ils  exercent  sur  l'économie  animale. 

On  extrait  ordinairement  ces  deux  bases  de  la  noix  vomique;  oo 
fait  bouillir  cette  noix  pulvérisée,  avec  de  l'eau  contenant^  de  son 
poids  d'acide  sulfurique  ;  on  exprime  la  liqueur,  et  l'on  précipite  les 
deux  bases  par  la  chaux  hydratée.  On,  traite  le  dépôt  par  l'alcool 
bouillant,  qui  dissout  la  strychnine  et  la  brucine;  par  le  refiroidis- 
sement ,  la  plus  grande  partie  de  h  strychnine  cristallise.  Les  li- 
queurs, concentrées  par  évaporation,  donnent  de  la  strychnine 
moins  pure.  La  brucine  cristallise  la  dernière.  Il  est  nécessaire  de 
purifier  ces  substances  par  plusieurs  cristallisations  successives. 

La  strychnine  cristallise  facilement  en  octaèdres  à  base  rectangle  ; 
elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  l'alcool.  Sa  for- 
mule est  C"H"Az'0*.  Elle  forme  des  sels  facilement  cristallisa- 
blés.  Le  chlorhydrate  de  strychnine ,  cristallisé ,  a  pour  formule 
C**H"AzW.HCl-t-3H0.  La  formule  du  sulfate  de  strychnine,  cris- 
tallisé, est  (C*"H"Az*0*.HO).SO».  La  strychnine,  dissoute  dans 
l'eau  acidulée,  exerce  le  pouvoir  rotatoire  vers  la  gauche,  de  même 
que  ses  sels. 

La  brucine  cristallise  en  prismes  droits  à  base  rhombe;  sa  for- 
mule est  G^*H^Az*0'+8H0;  elle  perd  ses  8  équivalents  d'eau  par 
la  chaleur.  L'eau  en  dissout  une  très-petite  quantité  ;  l'alcool  en  dis- 
sout beaucoup  plus  que  de  strychnine.  L'acide  azotique  concentré 
donne  avec  la  brucine  une  coloration  rouge  intense,  cette  propriété 
peut  servir  à  la  distinguer  de  la  plupart  des  autres  alcaloïdes.  La 
brucine,  dissoute  dans  l'alcool,  ou  dans  l'eau  sans  addition  d'acide, 
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exerce  la  déviation  vers  la  gauche  comme  la  strychnine.  Les  sels  de 
brucine  agissent  aussi  dans  le  même  sens. 

Aleal^Me  do  café  et  da  thc. 

Caféine  ou  Théine,  G«IPAz»0\ 

§  4525.  Le  café  et  le  thé  renferment  un  même  alcaloïde  que  Ton 
a  appelé  caféine  et  théine^  suivant  qu*il  a  été  extrait  de  Tune  ou  de 
Tautre  de  ces  matières,  parce  qu'on  a  cru  d'abord  que  ces  substan- 
ces n'étaient  paa  identiques.  Pour  extraire  la  caféine  du  café,  on 
traite  par  Teau  les  grains  de  café  bien  broyés,  on  verse  dans  la  li- 
queur du  sous-acétate  de  plomb,  et,  après  avoir  séparé  le  dépôt,  on 
fait  passer,  à  travers  la  liqueur,  de  l'acide  sulfhydrique  pour  préci- 
piter l'excès  de  plomb,  puis  on  évapore;  la  caféine  cristallise,  et  on 
la  purifie  par  plusieurs  cristallisations.  L'exiraction  de  l'alcaloïde 
du  thé  se  fait  exactement  de  la  même  manière.     . 

La  caféine  cristallise  en  aiguilles  soyeuses  ;  sa  formule  est  alors 
C»H«Az«0»-f  2H0;  elle  perd  ses  2  équiv.  d'eau  à  100»;  elle  fond 
vers  4  80®,  et  se  sublime  au-dessus  de  300®.  Elle  est  soluble  dans 
l'eau ,  l'alcool  et  l'éther.  Ses  aflSnités  basiques  sont  très-faibles  ;  elle 
se  dissout  dans  lès  acides,  mais  les  abandonne  ordinairement  quand 
on  évapore  la  dissolution. 

ALCALOÏDES  NATURELS  VOLATILS. 

§  1526.  On  connaît  aujourd'hui  deux  alcaloïdes  naturels  qui  se 
volatilisent  sans  altération  ;  ce  sont  la  nicotine  ou  alcali  du  tabac , 
et  la  conicine,  alcali  de  la  ciçuè'. 

Nicotine,  C^**W*Az*, 

%  4527.  Certaines  variétés  de  tabac  renferment  jusqu'à  7  ou  8 
pour  100  de  nicotine.  Pour  l'en  extraire,  on  fait  digérer,  avec  de 
l'eau,  de3  feuilles  de  tabac  râpées;  on  évapore  jusqu'à  consistance 
d'extrait,  puis  on  reprend  par  l'alcool ,  que  l'on  concentre  à  son 
tour,  après  décantation.  Le  nouvel  extrait  est  traité  par  de  la  po- 
tasse, puis  agité  avec  de  Téther,  qui  dissout  la  nicotine  ainsi  que 
quelques  substances  étrangères.  On  ajoute  de  l'acide  oxalique ,  en 
poudre  fine ,  à  la  dissolution  éthérée,  et  l'on  agite  fréquemment  ;  il 
se  forme  de  l'oxalatede  nicotine,  qui  se  précipite  en  gouttelettes,  et 
qu'on  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'éther.  On  décompose  l'oxa- 
late  de  nicotine  par  la  potasse,  et  l'on  sépare,  par  l'éther,  la  nico- 
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Une  devenue  libre.  La  dissolution  éthérée  est  soumise  à  la  distilla- 
tion ,  dans  une  cornue  au  bain-marie;  la  plus  grande  pSirlîe  de  Té- 
ther  distille  rapidement ,  mais  les  dernières  traces  ne  se  dégagent 
pas  à  400^;  il  s'y  trouve,  en  outre,  une  petite  quantité  d'ammo- 
niaque  et  d*eau,  qui  ne  se  séparent  qu'à  une  température  plus  éle- 
vée, n  faut  maintenir  la  cornue,  pendant  un  jour  entier,  à  une  tem- 
pérature de  4  40®,  et  la  faire  traverser  par  un  faible  courant  de  gaz 
hydrogène  ;  après  quoi,  on  change  le  récipient,  et  Ton  élève  la  tem> 
pérature  jusqu'à  480®,  pour  distiller  la  nicotine  au  milieu  du  cou- 
rant d'hydrogène. 

La  nicotine  forme  un  liquide  oléagineux,  limpide  et  incolore, 
d'une  faible  odeur  de  tabac;  elle  bout  à  245®,  mais,  à  cette  tempé- 
rature, elle  subit' un  commencement  de  décomposition  ;  de  sorte 
qu'il  est  nécessaire  de  la  disliller  sous  une  faible  pression,  ou  dans 
un  courant  de  gaz  hydrogène,  pour  ne  pas  avoir  besoin  de  porter 
la  température  jusqu'au  degré  où  la  force  élastique  de  la  vapeurYait 
équilibre  à  la  pression  de  l'atmosphère.  La  densité  de  la  nicotine  li- 
quide est  4 ,048  ;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  de  5,607.  La 
nicotine  est  très-sol uble  dans  l'eau ,  et  exerce  une  réaction  forte- 
ment alcaline;  la  potasse  caustique  la  précipite  de  ses  dissolutions 
très-concentrées ,  sous  forme  de  gouttelettes  oléagineuses  ;  l'éther, 
l'enlève  à  l'eau  et  la  dissout  en  toute  proportion  ;  l'alcool  en  dissout 
aussi  une  très-grande  quantité.  C'est  un  poison  des  plus  énergi- 
ques. La  nicotitie  s'altère  promptement  à  l'air  ^  en  absorbant  l'oxy- 
gène, et  se  change  en  une  matière  brune,  d'aspect  résineux. 

Les  sels  de  nicotine  sont,  en  général,  très-solubles  et  cristallisent 
difficilement.  Les  formules  du  sulfate  et  de  l'azotate  de  nicotine 
sont  :  (C*®H**Az*.HO).SO»,  et  (C«®H"Az«.HO).AzO».  La  formule  de 
la  nicotine  libre  serait  donc  C*®H*^Az*,  et  correspondrait  à  4  vol. 
de  vapeur ,  comme  celle  de  l'ammoniaque.  La  nicotine  exerce  un 
pouvoir  rotaloire  extrêmement  énergique  vers  la  gauche.  Son  chlor- 
hydrate exerce  aussi  ce  pouvoir ,  mais  vers  la  droite. 

Les  diverses  espèces  de  tabac  renferment  des  proportions  très- 
différentes  de  nicotine  ;  on  a  trouvé  dans  4  00  parties  de  tabac  sec, 
les  quantités  suivantes  de  nicotine  : 

Tabu»  étrangers.  Tabacs  français. 

Havane 2,0  Pas-de-Calais 4,9 

Maryland 2,3  Nord 6,6 

Virginie 2,0  Lot. 8,0 

Alsace 3,2 


CONICINE.  321 

Les  tabacs  qui  renferment  le  plus  de  nicotine  sont  ceux  qui  con- 
viennent le  mieux  à  la  fabrication  du  tabac  à  priser.  La  propriété 
dont  jouit  le  tabac  de  surexciter  la  membrane  muqueuse  du  nez,  est 
due  à  la  présence  de  la  nicotine  et  des  sels  ammoniacaux. 

Coniciney  C"H«»Az. 

$  4528.  On  extrait  la  conicine  des  semences  de  ciguë,  mais  elle 
se  trouve  également  dans  les  feuilles  et  dans  la  tige  de  cette  plante, 
avant  sa  floraison.  On  distille,  avec  une  dissolution  de  potasse,  les 
semences  écrasées  ;  la  conicine  passe  à  la  distillation  avec  de  Teau 
et  de  Tammoniaque.  On  sature  cette  liqueur  par  de  l'acide  sulfuri- 
que,  et  Ton  évapore  jusqu'à  consistance  sirupeuse.  En  traitant 
l'extrait  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  on  dissout  le  sulfate  de 
conicine,  et  on  laisse  le  sulfate  ammoniacal.  Cette  dissolution  de 
sulfate  de  conicine  est  alors  évaporée,  puis  décomposée  par  la  po- 
tasse caustique  ;  la  conicine  qui  provient  de  cette  décomposition 
est  décantée ,  puis  abandonnée  quelque  temps  sur  du  chlorure  de 
calcium,  qui  lui  enlève  l'eau,  enfin  elle  est  purifiée  par  distillation. 

La  conicine  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  vive  qui  produit 
immédiatement  du  malaise;  sa  densité  est  0,89,  elle  bout  à  470®. 
C'est  un  poison  des  plus  énergiques.  La  conicine  est  peu  soluble 
dans  Feau  ;  mais  elle  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther  ;,  ses  dissolutions  ont  une  forte  réaction  alcaline.  Elle 
absorbe  rapidement  l'oxygène  de  l'air ,  et  se  colore  alors  de  di- 
verses nuances.  Les  sels  de  con'cine  sont,  en  général,  déliques- 
cents ,  et  ne  cristallisent  pas.  La  composition  de  cet  alcaloïde  cor* 
respond  à  la  formule  C'*H'"Az. 

ALCALOÏDES  ARTIFIÇIBLS. 

$  4529.  Ou  a  réussi  depuis  quelque  temps  à  préparer,  par  des 
réactions  chimiques ,  un  grand  nombre  d'alcaloïdes  qui  n'ont  pas 
encore  été  rencontrés  dans  les  végétaux.  Presque  tous  ces  alcaloï- 
des sont  volatils  sans  décomposition,  et  ne  renferment  pas  d'oxy- 
gène; quelques-uns  se  rapprochent ,  par  leurs  propriétés,  de  la  ni- 
cotine et  de  la  conicine;  d'autres  présentent  avec  l'ammoniaque 
une  analogie  tellement  complète  que,  dans  une  classification  pure« 
ment  philosophique  des  corps,  il  serait  impossible  de  les  séparer  de 
cette  base. 
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Quinoléine,  C«»H'Az. 

§  4530.  Plusieurs  bases  organiques  naturelles,  notamment  la  qui- 
nine, la  cinchonine ,  la' strychnine, donnent,  lorsqu'on  les  distille 
avec  la  potasse,  un  alcaloïde  volatil  que  Ton  a  nommé  quinoléinB, 
C'est  la  çinchonine  qui  en  fournit  la  plus  grande  quantité.  On 
chauffe ,  dans  une  cornue  tubulée ,  quelques  fragments  de  potasse 
caustique  avec  un  peu  d'eau ,  de  manière  à  en  former  une  dissolu- 
tion pâteuse,  et  l'on  y  projette  peu  à  peu  la  cincïhonine  pulvérisée. 
On  chauffe  avec  une  lampe  à  alcool  jusqu'à  ce  que  la  matière  pa- 
raisse desséchée  ;  de  Thydrogène  se  dégage ,  il  distille  de  Ueau ,  et 
une  substance  huileuse,  que  Ton  rectiGe  une  seconde  fois  sur  la  po- 
tasse. La  quinoléine  est  une  huile  incolore ,  d'une  odeur  désagréa- 
ble ,  distillant  vers  230^^  ;  elle  est  insoluble  dans  Teau  froide  ,  et  se 
dissout  à  peine  dans  Teau  bouillante.  L'alcool  et  Téther  la  dissol- 
vent en  grande  quantité.  Elle  forme,  avec  les  acides  chlorhydrique, 
sulfurique  et  azotique,  des  sels  cristallisables;  elle  ne  renferme  pas 
d'oxygène  ;  sa  formule  est  C'H'Az.  La  quinoléine  se  trouve  aussi 
parmi  les  produits  de  la  distillation  du  goudron  de  houille  ;  on  lui 
avait  donné  d'abord  le  nom  de  leucole. 

Alcaloïdes  dérlTéfl  de  dlvem  hydros^nes  earbbiié*. 

Aniline,  C*»H'Az. 

§  4 534 .  La  plupart  des  hydrogènes  carbonés  donnent,  lorsqu*on 
les  fait  bouillir  avec  de  l'acide  azotique  monohydraté  ou  avec  un 
mélange  de  cet  acide  et  d'acide  sulfurique  concentré,  des  substances 
azotées  qui  résultent  de  la  substitution  de  4  éq.  oii  de  2  éq.  du 
composé  AzO^  à  la  place  de  4  ou  2  éq.  d'hydrogène.  Ainsi ,  nous 
verrons  bientôt  que  la  bepzine  C"H* ,  traitée  par  l'acide  azotique 
monohydraté,  donne  deux  substances,  la  mïro6cfiz»nc  C'*H"(AzO*), 
et  la  binitrobenzine  C"H*(AzO*)*.  Ces  composés  azotés  donnent  des 
alcaloïdes  lorsqu'on  les  soumet  à  l'action  des  corps  réducteurs,  par 
exemple,  à  celle  du  bisulfhydrate  d'ammoniaque,  ou  à  l'action  de 
l'hydrogène  naissant  que  l'on  obtient  en  faisant  agir  le  zinc  sur 
l'acide  sulfurique  aqueux,  au  contact  de  la  substance  azotée.  Dans 
les  deux  cas,  il  se  forme  de  l'eau  qui  devient  libre,  et,  dans  le  pre- 
mier ,  il  se  sépare  du  soufre.  Ainsi ,  par  l'action  du  bisulfhydrate 
d'ammoniaque  sur  la  nitrobenzine ,  on  obtient  un  alcaloïde,  l'ofit- 
line  C**H'Az,  d'après  la  réaction  suivante  : 

C»H»(AzO*)4.6(AzH».2HS)=C"H'Az+6S+4HO+6(AzH».HS)  ; 
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par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  on  a 

C"H»(A20*) +6H =C' WAz+ 4H0. 

Quand  on  soumet  aux  mêmes  traitements  la  binitrobenzine ,  on 
obtient  un  second  alcaloïde,  la  nitraniline  G**H*(ÂzO^}Az ,  et  on  a 
les  réactions 

C»H*(AzO*)»+6(AzH».2US)=C"H«(AzO*)Az+6S+4HO+6(AzH»flS). 
C"H*(AzO*)»+6H= C"H«(AzO*)  Az+  iHO. 

Nous  n'étudierons  ici  que  Taniline  et  la  nitraline  ;  les  nombreux 
alcaloïdes  que  Ton  obtient  en  appliquant  les  mêmes  procédés  de 
préparation  aux  autres  hydrogènes  carbonés ,  ou  à  quelques  sub- 
stances qui  en  dérivent,  présentent  des  propriétés  très-analogues. 

L'aniline  est  une  substance  liquide,  incolore,  d'une  odeur  vineuse 
agréable,  bouillantà  4  82^,  se  dissolvant  en  très-petite  quantité  dans 
l'eau,  mais  soluble  en  toute  proportion  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
L'aniline  ne  possède  pas  le  pouvoir  rotatoire.  Le  chlore  et  le  brome 
la  transforment  en  substances  chlorées,  ou  brômées,  modifiées 
seulement  par  substitution,  et  qui  conservent  souvent  les  pro- 
priétés basiques  et  la  capacité  de  saturation  de  l'aniline  primitive. 
Les  anilines  monochlorée  C'*H*ClAz ,  monobrômée  C"fl'BrAz ,  et 
la  nitraniline  CH®(Az(>')Az  sont  des  bases  qui  forment  des  sels 
aussi  nets  que  l'aniline  elle-même;  mais  les  anilines  trichiorée 
C**H*Cl*Az,  tribrômée  C*WBr'Az  ne  possèdent  plus  les  propriétés 
basiques. 

LHode  se  substitue  également  à  l'hydrogène,  dans  l'aniline,  et  l'on 
a  obtenu  une  aniline  monoiodée  C*'H*IoAz  qui  sa  combine  avec  les 
acides.  Mais  le  cyanogène  ne  donne  plus  naissance  à  des  phénomènes 
de  substitution  ;  il  se  combine  directement  à  l'aniline  avec  dégage- 
ment de  chaleur ,  et  produit  une  nouvelle  base  cristallisable ,  la 
cyaniline  C"H'AzCy=C**H'Az*,  qui  forme ,  avec  la  plupart  des 
acides,  des  sels  bien  définis  et  cristallisables. 

Alcaloïdes   déHvés  de«   éibers  cyanlque  et  cyannrlque,   et 
présentant  une  grande  atlalogle  avee  rammonlaqùe. 

§45331.  Nous  étudierons )  plus  loin,  avec  quelques  autres  pro- 
duits du  cyanogène,  deux  combinaisons  isomères  de  ce  corps  avec 
l'oxygène  j  Vacide  cyanique  CyO=C*AiO,  et  Vactde  cyanurique 
Cy*0*  =  C*Az'0*,  substances  qui  sô  transforment  facilement  l'une 
dansl^autre^  ainsi  que  tious  le  Verrons  en  son  lieu.  Ces  acides  se  com- 
binent avec  les  bases,  en  formant  des  cyanalesct  des  cyanurates. 
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Èthyliaque,  C*H»(AzH«). 

§  4533.  Lorsqu'on  distille  do  cyanate  de  potasse  KO.CyO  aveu 
une  dissolution  de  sulfovinate  dépotasse  K0.(C^U^.2SO'),  on  ob* 
tient  un  mélange  d'éther  cyanique  G^H'O.CyO  et  é*éther  cyanuriqm 
3C*H*0.Cy*0*.  11  est  facile  de  séparer  ces  deux  éthers  par  la  dis- 
tillation, car,  le  premier  est  très-volatil,  tandis  que  son  isomère  ne 
bout  qu'à  une  température  très-élevée.  L'éther  cyanique  se  dissoat 
dans  l'ammoniaque  avec  dégagement  de  chaleur  ;  la  liqueur,  éva- 
porée, laisse  déposer  de  beaux  cristaux  prismatiques,  fusible^,  très- 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  qui  ontpour  formule  C^H'AzHI": 
ils  résultent  donc  de  la  combinaison  simple  de  4  éq.  d'éther  cya- 
nique C*H»0  CyO=C«lPAzO"avec  4  éq.  d'ammoniaque  AzH».  Les 
éthers  cyanique  et  cyanurique,  traités  parla  potasse  caustique, 
donnent  du  carbonate  de  potasse  et  un  alcaloïde  G^H'Az  : 

C*H»O.C«AzO  +2(K0.H0)  =  2(K0.C0«)  +C*H'Az. 

On  a  donné  à  cet  alcaloïde  les  noms  ô*éthyliaque  et  d'éthylamifu. 
Nous  lui  conservons  le  premier  nom,  dont  la  terminaison  rapp^e 
les  analogies  frappantes  de  cette  substance  avec  l'ammoniaque. 

Pour  obtenir  l'étbyliaque,  on  fait  bouillir  dans  un  appareil  dis- 
tiliatoire  ,  Téther  cyanique  ou  l'éther  cyanurique  avec  un  excès  de 
potasse,  et  l'on  recueille  les  vapeurs  dans  un  récipient  bien  refroidi 
et  renfermant  un  peu  d'eau  ;  l'éthyliaque  se  dissout  dans  cette  eau, 
et  lui  communique  une  forte  réaction  alcaline,  et  une  odeur  anmio- 
niacale  intense,  bien  qu'elle  ne  renferme  pas  une  trace  d'ammonia- 
que. On  sature  ce  liquide  par  de  l'acide  chlorhydrique ,  on  l'éva- 
poré, et  l'on  obtient  des  cristaux  qui  se  dissolvent  complètement 
dans  l'alcool  absolu  ,  et  se  déposent  de  nouveau ,  par  évaporatioo, 
en  lames  cristallines.  Ce  composé  est  le  chlorhydrate  d^éthyliaqm 
C^H'Az.HCl,  qui  se  distingue  nettement  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque ,  par  sa  solubilité  dans  l'alcool  absolu. 

Le  chlorhydrate  d'éthyliaque ,  parfaitement  desséché ,  est  mé- 
langé avec  le  double  de  son  poids  de  chaux  vive,  et  ce  mélange  est 
introduit  dans  un  long  tube  fermé  par  un  bout ,  de  manière  qa'il 
en  occupe  la  moitié.  On  remplit  l'autre  moitié  avec  des  fragm^iU 
de  potasse  caustique ,  on  adapte  un  tube  de  dégagement  que  l'on 
fait  rendre  dans  un  matras  entouré  d'un  mélange  réfrigérant.  On 
chauffe  légèrement  ;  l'éthyliaque,  mise  en  libertéj  distille  et  se  coii* 
dense  dans  le  récipient.  11  est  important  de  remarquer  que  ce  pro- 
cédé de  préparation  est  entièrement  semblable  à  celui  que  nous  em- 
ployons yjour  obtenir  l'ammoniaque. 
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L'éthyliaque  est  un  liquide  incolore,  très-mobile ,  bouillant  à 
-\-\  8®  ;  elle  répand  une  odeur  ammoniacale  extrêmement  pénétrante, 
bleuit. fortement  la  teinture  rouge  de  tournesol ,  et  manifeste  une 
causticité  comparable  à  celle  de  la  potasse.  Quand  on  en  approche 
une  baguette  mouillée  d'acide  chlorhydrique,  il  se  produit  des  va- 
peurs blanches  extrêmement  épaisses.  Chaque  goutte  d'acide  qu'on 
y  verse  produit  un  sifflement,  au  moment  où  elle  se  mêle  avec  la 
base.  L'éthyliaque  prend  feu  à  l'approche  d'un  corps  en  combustion, 
et  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre.  Elle  se  mêle  à  l'eau  en  toutes 
proportions,  s'échauffe  beaucoup,  et  donne  alors  naissance  à  une 
dissolution  dont  les  propriétés  basiques  sont  absolument  semblables 
à  celles  de  l'ammoniaque.  La  dissolution  d'éthyliaque  précipite,  en 
efiet,  les  sels  de  magnésie,  d^alumine,  de  manganèse,  de  fer,  de 
bismuth,  de  chrome ,  d'urane ,  d'étaiu ,  de  plomb,  de  mercure.  Les 
sels  de  zinc  sont  d'abord  précipités  en  blanc ,  mais  le  précipité  se 
redissout  dans  un  grand  excès  de  réactif.  Les  sels  de  cuivre  sont 
précipités  en  blanc  bleuâtre  ;  mais  un  excès  de  réactif  redissout  fa- 
cilement le  précipité ,  et  forme  une  liqueur  d'un  bleu  foncé,  ana- 
logue à  celle  que  produit  un  excès  d'ammoniaque  (§  4046). 
•  L'éthyliaque  se  combine  avec  tous  les  acides  ;  elle  forme  des  sel» 
cristallisables  entièrement  semblables  aux  sels  ammoniacaux.  Elle 
fournit  également  des  composés  analogues  aux  amides  (§  54  4).  En 
effet ,  si  l'on  mêle  une  solution  d'éthyliaque  avec  de  l'éther  oxa- 
lique, le  mélange' se  trouble  ;  il  se  forme  de  Talcool,  et  il  se  sépare 
des  cristaux  aiguillés  d'un  composé  C«H«AzO»=:C*H«Az.(?0*,  cor- 
respondant à  l'oxamide  AzH*.C*0*. 

Méthyliaquef  C'H^Az. 

§  4534.  Si  Ton  fait  bouillir  de  Tétherméthylcy  an  ique  ou  méthyl- 
cyanurique ,  avec  une  dissolution  de  potasse ,  et  qu'on  recueille  le 
produit  dans  un  récipient  bien  refroidi  contenant  de  Teau ,  on  ob- 
tient une  dissolution  fortement  alcaline  qui  répand  une  odeur  am- 
moniacale, très- pénétrante.  On  la  sature  par  de  l'acide  chlorhy- 
drique, on  évapore  à  sec ,  et  l'on  reprend  par  de  Talcool  bouillant , 
qui  abandonne ,  parle  refroidissement,  des  lamelles  cristallines 
nacrées  de  chlorhydrate  de  méthyliaquè  C*H*Az.HCl.  Ce  sel ,  chauffé 
avec  de  la  chaux  vive  comme  pour  la  préparation  de  l'éthyliaque 
et  de  l'ammoniaque,  donne  la  méthyliaquè.  On  peut  obtenir  ce  corps 
sous  fof me  d'un  liquide  incolore,  en  refroidissant  le  récipient  avec 
un  mélange  réfrigérant.  La  méthyliaquè  est  gazeuse  à  la  tempé- 
rature ordinaire;  on  peut  la  recueillir  dans  descloches,  sur  le  mer*- 
jy  28 


326  ALCALIS  ORGANIQUES. 

cure;  elle  présente  alors,  avec  le  gaz  ammoniac,  une  ressemblance 
telle  qu'il  faut  une  attention  particulière  pour  ne  pas  les  con- 
fondre. 

La  méthyliaque  se  liquéfie  vers  0^;  son  odeur  est  fortement  am- 
moniacale; sa  densité  est  de  4 ,08  ;  son  équivalent  chimique  C'Il'Az 
correspond,  comme  celui  de  l'ammoniaque,  à  4  vol.  de  gaz.  Le  gaz 
méthyliac  est  le  plus  soiublede  tous  les  gaz  connus:  à  4  2®,  4  volume 
d'eau  en  dissout  4  040  volumes;  à  25®  Teau  n'en  prend  plus  que 
906.  Comme  le  gaz  ammoniac,  il  est  absorbé  instautanément  par 
le  charbon  :  mais  il  se  distingue  de  ce  dernier  gaz  en  ce  qu'il  prend 
feu  au  contact  d'une  bougie  allumée ,  et  brûle  avec  une  flamme 
jaunâtre.  11  produit ,  avec  les  dissolutions  métalliques,  des  réactioas 
entièrement  semblables  à  celles  de  l'ammoniaque  etderéthyliaque. 

Amyliaque,  Ç»«H»Az. 

S  4535.  L'essence  de  pomme  de  terre  C'®H'*0*,  présente ,  ainsi 
que  nous  le  verrons  bientôt ,  une  analogie  complète  avec  les  alcools 
vinique  et  méthylique,  par  les  produits  qu'elle  engendre  sous  l'ia- 
fluence  des  agents  chimiques  ;  cette  propriété  lui  a  fait  donner  le 
nom  d'alcool  amylique.  Si  l'on  distille  Téther  amylcyanique,  ou 
réther  amylcyanurique,  avec  une  dissolution  de  potasse,  on  obtient 
du  carbonate  de  potasse  et  une  nouvelle  base,  Vamyliaque  C'®H*'Az, 
dont  la  formule  peut  être  écrite  C*°H'*.AzH*,  car  Thydrogène  car- 
boné C'°H*®  est»  dans  la  série  amylique,  l'analogue  de  1  hydrogène 
bicarboné  dans  la  série  vinique.  On  peut  l'écrire  également 
C'®U*'(AzH*)  si  on  la  regarde  comme  résultant  du  remplacement  de 
4  éq.  d'hydrogène,  dans  la  molécule  amylique  C'^H''*,  par  i  éq.  d'a- 
mide  (AzH*).  L'amyliaque  est  en  dissolution  dans  l'eau  qui  a 
passé  à  la  distillation  ;  on  la  sature  par  de  l'acide  chlorhydrique , 
et  Ton  obtient,  par  évaporation,  des  lamelles  cristallines  blanches, 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool ,  de  chlorhydrate  d'atnyliaqm 
C'^H'^Az.HCl.  Ce  sel ,  distillé  avec  de  la  chaux  vive,  donne  Tamy- 
liaque,  sous  forme  d'un  liquide  incolore ,  d'une  odeur  fortement 
ammoniacale,  et  très- sol uble  dans  l'eau. 

L'amyliaque  précipite  tous  les  sels  métalliques  que  précipite  Tarn* 
moniaque;  avec  les  dissolutions  de  cuivre,  elle  donne,  d'abord,  un 
précipité,  mais  celui-ci  se  dissout  dans  un  excès  du  liquide  alcalin  et 
colore  la  liqueur  en* bleu;  toutefois,  pour  opérer  cette  dissolution, 
il  faut  employer  un  plus  grand  excès  d'amyliaque,  que  d'éthyliaque 
et  de  méthyliaque.  Le  chlorure  d'argent  s'y  dissout  aussi ,  mais 
moins  facilement  que  dans  Tammoniaque. 
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L'amylîaque  forme,  avec  les  acides,  un  grand  nombre  de  sels 
cristallisables. 

Butyriaq^iéi,  C'H''Àz. 

$  4  536.  La  butyriaque  n'a  pas  encore  été  préparée  par  le  procédé 
général  qui  a  fourni  les  alcaloïdes  volatils  précédents  ;  mais  on  a 
trouvé,  dans  les  produits  de  la  distillation  des  matières  animales, 
plusieurs  alcaloïdes  volatils,  parmi  lesquels  on  en  a  distingué  un , 
fa  pétinine  C'H'*Âz,  qui  présente  exactement  la  composition  de  la 
butyriaque.  La  composition  de  cette  substance  offre,  en  effet ,  avec 
•celle  de  l'acide  butyrique  C*H'0".HO,  la  relation  qui  existe  entre 
réthyliaqueC*H'Azet  l'acide  acétique  C*H*0». HO.  C'est  un  liquide 
incolore,  d'une  odeur  ammoniacale  pénétrante,  formant  avec  les 
acides  des  sels  bien  définis. 

OEnyliaque  ou  propyliaque,  C*H'Az. 

§  4537.  On  a  donné  ces  noms  à  un  alcaloïde  volatil  que  Ton 
obtient  en  distillant  à  une  température  ménagée  un  mélange  intime 
de  narcotine  et  d'hydrate  do  potasse.  On  recueille  un  liquide  hui* 
leux ,  très-volatil ,  et  fortement  alcalin.  Pour  l'obtenir  à  l'état  de 
pureté,  on  sature  ces  produits  de  la  distillation  par  de  Tacide  chlor- 
hydrique ,  on  évapore  à  siccité  au  bain-marie ,  et  Ton  reprend  le 
résidu  par  de  Talcool  bouillant  qui  abandonne ,  par  le  refroidisse- 
ment ou  par  l'évaporation,  le  sel  sous  la  forme  de  lames  cristallines 
On  isole  ensuite  la  base  à  l'état  de  pureté  en  décomposant  le  chlor« 
hydrate  par  la  potasse  caustique  ou  par  la  chaux  vive. 


§  4538.  Les  derniers  alcaloïdes  volatils  que  nous  venons  de  dé- 
crire présentent,  avec  l'ammoniaque,  une  ressemblance  aussi  com- 
plète que  celle  que  Ton  observe  entre  la  potasse  et  la  soude.  Leur 
composition  offre  cette  particularité  remarquable,  qu'on  peut  les 
considérer  comme  de  l'ammoniaque  dont  un  des  équivalents  d'hy- 
drogène a  été  remplacé  par  un  hydrogène  carboné.  On  peut  écrire, 
en  effet ,  les  formules  de  ces  alcaloïdes  de  la  manière  suivante  : 

Ammoniaque AzH' 

Méthyliaque Az(H«+C«H») 

Éthyliaque Az(H*+C^H») . 
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OEnyli^que  ou  propyliaque. .  • .    Az{H'+C*H'} 

Butyriaque Az(H«+  C»H») 

Amyliaque Az(H«+C««H'*). 

$  4539.  On  a  découvert  récemment  un  procédé  fort  simple  pour 
préparer  plusieurs  de  ces  substances,  et  ce  procédé  jette  une  vive 
lumière  sur  leur  constitution.  A  cet  effet,  on  fait  réagir  les  éthers 
méthylbrômhydrique ,  éthylbrômhydrique,  et  amylbrômhydrique 
sur  une  dissolution  alcoolique  d'ammoniaque  dans  des  tubes  scel- 
lés à  la  lampe  et  cbauffés  dans  un  bain  d'eau  bouillante.  En  pro- 
longeant l'action  de  la  chaleur  pendant  24  heures,  on  obtient, 
comme  produit  unique  de  la  réaction,  des  brômhydrates  de  méthy- 
liaque,  d'éthyliaque  etd'amyliaque,  dont  on  isole  ensuite  facilement 
les  bases  en  chauffant  les  sels  avec  de  la  chaux  vive  ou  de  la 
potasse  caustique. 

Les  composés  obtenus  par  cette  méthode  présentent  l'identité  la 
plus  parfaite  de  composition  et  de  propriétés  avec  ceux  que  fournit 
le  traitement  des  éthers  cyanique  et  cyanurique  par  la  potasse.  Or 
leur  production  à  l'aide  de  cette  réaction  est  facile  à  comprendre. 
En  effet ,  on  a  dans  le  cas  de  l'éther  brômhydrique  de  l'alcool 

C*H"Br4- AzH»= Az(H«  +  C*H»).HBr  ; 

4  équivalent  d'hydrogène  de  l'ammoniaque  s'unit  au  brôine  pour 
lèrmer  de  l'acide  brômhydrique ,  et  il  est  remplacé  dans  Tanmio- 
niaque  par  4  équivalent  d'éthyle.  La  formation  de  la  méthyliaque  et 
de  Tamyliaque  s'explique  par  des  équations  semblables. 

S  4540.  Le  remplacement  de  l'hydrogène  de  l'ammoniaque  par 
des  quantités  équivalentes  d'éthyle,  de  méthyle  et  d'amyle  ne  s'ar- 
rête pas  à  un  seul  équivalent.  On  peut  remplacer  un  second  équi- 
valent d'hydrogène  par  4  équivalent  de  ces  hydrogènes  carbonés  ;  on 
peut  même  remplacer  les  3  éq.  d'hydrogène  de  l'ammoniaque  par 
3  éq.  d'éthyle,  de  méthyle,  ou  d'amyle;  et,  dans  tous  les  cas,  on 
obtient  des  alcalis  très-énergiques  qui  présentent  l'analogie  la  plus 
complète  avec  l'ammoniaque  qui  leur  a  servi  d'origine  commune. 


circonstances  où  ces  premières  bases  ont  pris  naissance.  Suivant 
les  proportions  de  l'éther  réagissant,  on  obtient 

La  biéthyliaque Az(H  +  2G*H») 

La  biméthyliaque Az{H  +2C«H»} 

La  biamyliaque Az(H  -f2C»*^H*») 
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ou  La  triétbyliaque. Az(3C*H*) 

La  triméthyliaque Az{3G«H») 

La  triamyliaque-  * Az(3C*<»H") 

On  conçoit  même  que  Ton  puisse  remplacer  dans  Tammoniaque, 
2  des  éq.  d'hydrogène  par  2  éq.  de'méthyle,  et  le  troisième  par  4  éq. 
d*éthyle  ou  d'amyle;  ou  bien  encore,  remplacer  chaque  équivalent 
d'hydrogène,  successivement,  par  du  méthyle,  de  Téthyle  et  de 
l'amyle.  On  donnerait  ainsi  naissance  à  plusieurs  alcaloïdes  de 
constitution  parfaitement  analogue. 

Il  est  probable  que  la  plupart  des  alcaloïdes  volatils  que  nous 
avons  étudiés  précédemment  doivent  être  rapportés  au  même 
groupe,  car  on  peut  écrire  leurs  formules  : 

Nicotine AzH'.C'H*  =Az(H*+C««H'*) 

Aniline AzH».C"H*  =  Az(H«+C««H») 


Conicine .......     AzH».C"H«*=  Az(H» 


Quinoléine AzH».C"H*  =  Az(H*+C'W) 


C'^H*») 


DE  QUELQUES  SUBSTANCES  INDIFFÉRENTES  QUE  L'ON  RENCONTRE  DANS 

LES  VÉGÉTAUX. 

§  i  544 .  Nousallonsdécrire,  dans  ce  chapitre,  quelques  substances 
trouvées  dans  les  végétaux ,  qui  ne  présentent  pas  des  caractères 
d'acidité  ou  d'alcalinité  bien  tranchés,  et  qu'on  n'a  pas  encore  rat- 
tachées, d'une  manière  certaine,  à  quelque  grande  série  de  compo- 
sés organiques.  Ces  substances  sont  assez  nombreuses ,  nous  ne 
citerons  que  les  plus  importantes  et  les  mieux  connues. 

Vipérine,  C"H'»AzO«. 

§  4542.  La  pipérine  existe  dans  le  poivre  ;  on  l'extrait  ordinaire- 
ment du  poivre  blanc,  en  le  traitant  par  l'alcool.  On  évapore  la 
dissolution  alcoolique ,  et  l'on  soumet  le  résidu  à  une  lessive  alca- 
line ,  qui  dissout  diverses  substances,  et  laisse  la  pipérine  seule. 
On  purifie  celle-ci  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool.  La  pipé  • 
rine  forme  des  prismes  incolores  qui  fondent  vers  400®;  elle  est  un 
peu  soluble  dan^  l'eau,  et  très-soluble  dans  l'alcool.  Les  acides  la 
dissolvent  facilement ,  mais  ne  forment  avec  elle  aucune  combi- 
naison stable  ;  s'ils  sont  volatils ,  ils  l'abandonnent  complètement 
par  l'évaporation,  lors  même  que  celle-ci  a  lieu  à  la  température 


t« 
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ordinaire  dans  le  vide.  La  composition  de  la  pipérine  correspond  à 
la  formule  C'*H''AzO*;  c'est  donc  un  isomère  de  la  morphine. 

La  pipérine,  chaufifée  avec  2  ou  3  fois  son  poids  de  chaux  po- 
tassée, donne  un  alcaloïde,  la  ptp^rtdme  C'^H"Az ,  liquide  à  la 
température  ordinaire  et  bouillant  à  406^  C'est  une  base  très- 
énergique  qui  forme  des  sels  cristallisés  avec  la  plupart  des  acides. 

Picrotoxine ,  C»*H'0». 

§  1543.  La  picrotoxine  est  le  principe  vénéneux  des  coques  du 
Levant;  on  l'obtient  en  épuisant,  par  Talcool ,  les  baies  des  coques 
du  Levant;  on  évapore  l'alcool,  et  il  reste  un  résidu  de  picrotoxine 
mêlée  de  matières  grasses.  Ce  résidu  est  exprimé  dans  du  papier 
Joseph ,  puis  redissous  dans  l'alcool  ;  après  quoi ,  on  décolore  la  li- 
queur par  le  noir  animal,  et  l'on  obtient,  par  évaporation,  la  picro- 
toxine cristallisée  en  petites  aiguilles.  La  picrotoxine  se  dissout 
dans  25  parties  d'eau  bouillante ,  mais  la  plus  grande  partie  se 
dépose  par  le  refroidissement.  Elle  se  dissout  facilement  dans 
l'alcool.  La  picrotoxine  ne  renferme  pas  d'azote ,  elle  ne  se  com- 
bine pas  avec  les  acides ,  et  sa  composition  correspond  à  la  for- 
mule C*«H'0«. 

Caniharidine,  C««H«0*. 

§  4  544.  La  cantharidine  est  le  principe  actif  des  cantharides  ;'eHe 
exerce  des  propriétés  vésicantes  extrêmement  énergiques ,  et ,  si 
Ton  expose  à  ses  vapeurs  une  partie  quelconque  du  corps  ,  il  s'y 
forme  immédiatement  une  enflure  accompagnée  de  douleurs  très- 
vives.  Pour  l'obtenir  on  traite,  par  l'alcool,  les  cantharides  pulvéri- 
sées, on  évapore  l'alcool,  efil  reste  une  liqueur  aqueuse,  surmontée 
d'une  couche  huileuse  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement.  On 
dissout  cette  couche  dans  l'alcool ,  on  la  décolore  parle  noir  ani- 
mal, et,  en  évaporant,  on  obtient  descristaux  de  cantharidine.  La 
cantharidine  ne  renferme  pas  d'azote;  sa  composition  correspond  à 
la  formule  C*°H®0*,mais  on  n'a  pu  fixer  son  équivalent,  parce  qu'on 
ne  connaît  encore  aucune  combinaison  définie  de  cette  substance. 
La  cantharidine  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  elle  se  dissout  facile- 
ment dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Asparagine ,  C"H'Az«0«.HO.    ' 

§  1545.  On  a  donné  le  nom  û'a^paraginekMne  substance  cristal- 
lisable,  trouvée  d'abord  dans  les  pousses  des  asperges,  mais  qui  se 
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rencontre  aussi  dans  le  bois  de  réglisse,  la  racine  de  guimauve,  la 
grande  consoude,  les  pommes  de  terre,  la  vesce,  et  plusieurs 
autres  plantes.  On  la  prépare  ordinairement  en  faisant  macérer, 
avec  un  lait  de  chaux  très-clair,  de  la  racine  de  guimauve  hachée  ; 
on  filtre  ensuite  le  liquide,  on  précipite,  par  du  carbonate  d'ammo- 
niaque, la  chaux  dissoute,  et  l'on  évapore  au  bain-marie  jusqu'à 
consistance  sirupeuse.  Après  quelques  jours,  il  se  sépare  des  cris- 
taux grenus  d'asparagine  impure,  que  l'on  purifie  par  de  nouvelles 
cristallisations. 

L'asparagine  ne  préexiste  pas  dans  la  graine  de  vesce,  mais  elle 
s'y  développe  pendant  la  germination ,  et  durant  la  végétation , 
pour  disparaître  à  l'époque  de  la  floraison.  C'est  principalement 
dans  la  vesce  étiolée,  c'est-à-dire  dans  celle  que  l'on  fait  pousser 
dans  des  caves  hors  de  Tinfluence  de  la  lumière,  que  l'asparagine 
prend  naissance.  Pour  l'en  extraire,  on  coupe  les  plantes  au  mo- 
ment convenable,  on  en  exprime  le  suc  et  on  le  porte  à  l'ébullition  ; 
il  se  coagule  des  matières  albumineu ses  que  l'on  sépare.  La  liqueur 
évaporée  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  et  abandonnée  à  elle-même, 
laisse  déposer  des  cristaux  d'asparagine ,  que  l'on  purifie  en  les 
lavant  avec  un  peu  d'eau  froide ,  puis  en  les  faisant  cristalliser  plu' 
sieurs  fois. 

L'asparagine  forme  de  beaux  cristaux  prismatiques  incolores,  avec 
facettes  hémiédriques  ;  elle  exige  environ  60  parties  d'eau,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  pour  se  dissoudre;  l'eau  bouillante  en  dissout 
davantage.  Elle  ne  se  dissout  pas  sensiblement  dans  l'alcool  absolu, 
ni  dans  l'éther.  En  dissolution  dans  l'eau  ou  dans  les  alcalis,  l'aspa- 
ragine dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation  ;  elle  le  dévie,  au  con- 
traire, à  droite,  quand  elle  est  en  dissolution  avec  les  acides.  L'as- 
paragine cristallisée,  comme  toutes  les  substances  actives  sur  la 
lumière  polarisée,  présente  l'hémiédrie  non  superposable.  La  dis- 
solution aqueuse  d'asparagine  rougit  faiblement  le  tournesol  ;  lors- 
qu'on la  verse  dans  une  dissolution  chaude  d'acétate  de  cuivre , 
il  se  forme  un  précipité  d'un  beau  bleu  qui  est  une  combinaison 
avec  l'oxyde  de  cuivre,  ayant  pour  formule  CuO.G'H' A z*0*.  L'as- 
paragine séchée  à  100®  a  pour  formule  C'H'Az'O*,  que  l'on  doi 
écrire  CWAzW.HO;  la  formule  de  l'asparagine  cristallisée  est 
CWAz«0».H0+2H0. 

Une  dissplution  d'asparagine  pure,  abandonnée  à  elle-même,  se 
conserve  indéfiniment  sans  altération  ;  mais  il  n'en  est  pas  de 
même,  si  elle  renferme  quelques-uns  des  principes  qui  raccompa- 
gnaient dans  le  végétal  ;  elle  subit  alors  une  espèce  de  fermenta- 
tion ,  qui  la  transforme  en  succinate  d'ammoniaque.  Si  l'on  remar- 


332  SUBSTANCES  INDIFFÉRENTES. 

que  que  4  éq.  de  succinate  d'ammoniaque  équivaut ,  pour  sa 
composition  élémentaire ,  à  4  éq.  d*asparagine  plus  2  éq.  d'eau  et 
2  éq.  d'hydrogène» 

2(AzH»+H0).CW0«=C«H«Az»0« +2flO  -f  2H , 

on  admettra  que  l'asparagine  s'assimile  2  éq.  d'eau  et  2  éq.  d'hy- 
drogène ,  produits  sous  l'influence  de  la  putréfaction  qui  s'établit 
au  sein  du  liquide ,  et  qui  provoque,  comme  dans  presque  tous  les 
cas  analogues ,  une  action  réductive. 

Sous  l'action  des  acides  sulfurique  et  chlorbydrique,  et  de  l'acide 
azotique  exempt  d'acide  azoteux,  l'asparagine  se  décompose  en  am- 
moniaque et  en  un  nouvel  acide,  ractd6asparft9ueC"H^AzO*.2H0. 
Cet  acide  dévie  le  plan  de  polarisation  comme  l'asparagine  ;  il  est 
très-peu  soluble  dans  Teau»  mais  facilement  soluble  dans  les  acides, 
qu'il  abandonne  ensuite  difficilement  par  l'évaporation  ;  il  cristallise 
en  petits  feuillets  nacrés.  On  l'obtient  également  en  faisant  bouillir 
l'asparagine  avec  une  dissolution  de  potasse;  l'ammoniaque  se  dé- 
.gage,  et  la  liqueur  renferme  de  Taspartate  de  potasse, 

CWAz«0«+2HO=C*H»AzO«.2HO+  AzH». 

Dissous  dans  la  potasse,  la  soude,  Pammoniaque,  l'acide  aspar- 
tique  exerce  la  rotation  vers  la  gauche;  il  l'exerce ,  au  contraire, 
à  droite  quand  il  est  dissous  dans  les  acides. 

Si  l'on  traite  l'asparagine  par  de  l'acide  azotique  renfermant  de 
l'aoide  azoteux ,  il  se  forme  une  quantité  considérable  de  bîmalate 
d'ammoniaque (AzH'.HO-|-HO).C*H*0*;  et  il  se  dégage,  en  même 
temps,  de  l'azote.  Sous  l'influence  de  l'acide  azotique,  Tasparagine 
s'est  changée  en  acide  aspartlque  et  en  ammoniaque  ;  l'ammoniaque 
a  été  brûlée  par  l'acide  azoteux ,  en  donnant  de  Teau  et  de  Tazote 
libre,  et  Tacide  aspartique  s'est  combiné  avec  2  éq.  d'eau  à  l'étal 
naissant,  et  s'est  changé  enbimalate  d'ammoniaque.  On  a,  en  effet, 

C«H»AzO«.2HO +2H0=(AzH».H0).CW0*. 

L'acide  malique,  ainsi  obtenu ,  est  identique  avec  l'acide  malique 
naturel,  sous  le  rapport  des  propriétés  chimiques,  cristallogra- 
phiques  et  optiques. 

Il  convient  de  remarquer  que  l'acide  aspartique  et  l'asparagine 
peuvent  être  considérés  comme  de  l'acide  malique,  uni  à  4  ou  2  éq. 
d'ammoniaque  AzH*,  c'est-à-dire ,  comme  deux  amides  de  l'acide 
malique.  Cette  manière  d'envisager  la  constitution  de  ces  corps  est 
corroborée  par  ce  fait  que  les  autres  amides,  telles  que  l'oxamide. 
la butyramide ,  etc.,  donnent,  par  l'çieide  azotique  chargé  d'acide 
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azoteux ,  des  décompositions  analogues  à  celle  que  produisent  IV 
cide  aspartique  et  Tasparagine ,  et  se  changent  en  acides  oxalique , 
butyrique. . . .,  avec  dégagement  d'azote.. 

Nous  avons  vu  qu'il  était  facile  de  transformer  Tasparagine  et 
Tacide  aspartique  en  bimalate  d'ammoniaque.  Uéciproquement  on 
peut  transformer  le  bimalate  d'ammoniaque  en  acide  aspartique. 
A  cçt  effet ,  on  chauffe  le  bimalate  d'ammoniaque  au  bain  d^huile , 
entre  4  60  et  200®.  Il  reste  une  matière  rougeâtre  qui ,  par  des 
lavages  répétés  à  l'eau  chaude,  laisse  une  substance  amorphe  de 
couleur  brique  pâle.  Ce  corps  est  un  nouvel  acide  azoté  C'H^AzO* 
qui  se  dissout  dans  les  acides  concentrés ,  d  où  une  addition  d'eau 
le  précipite  sans  altération.  Mais,  si  on  le  chauffe  cinq  ou  six 
heures  avec  Tacide  chlorhydrique,  il  se  ti'ansforme  en  acide  aspar- 
tique. La  solution  évaporée  fournit,  par  refroidissement,  du  chlor- 
hydrate d'acide  aspartique  cristallisé.  Ce  chlorhydrate  dissous 
dans  leau,  est  divisé, en  deux  parties  égales,  dont  l'une,  saturée 
exactement  par  T ammoniaque,  est  ajoutée  ensuite  à  l'autre.  Par  le 
refroidissement,  il  s^  forme  une  cristallisation  abondante  d'acide 
aspartique.  Cet  acide  aspartique,  qui  ressemble  d'une  manière 
presque  complète  à  l'acide  dérivé  directement  de  l'asparagine, 
en  diffère  cependant  par  ce  caractère  essentiel  qu'il  est  inactif  sur 
la  lumière  polarisée  ;  c'est  pourquoi  nous  lui  donnerons  le  nom 
d'acide  aspartique  inacAf,  et  nous  donnerons  celui  d  acids  aspar- 
tique actif  à  celui  que  Ton  obtient  avec  l'asparagine.  Or,  si  Ton 
applique  à  l'acide  aspartique  inactif  la  réaction  qui  sur  l'acide 
aspartique  actif  donne  l'acide  malique  actif  (§  45i5},  on  obtient  un 
acide  malique  presque  identique  avec  l'acide  malique  naturel , 
mais  qui  en  diffère  par  la  forme  cristalline  et  en  ce  qu'il  est  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée;  c'est  donc  V acide  malique  inactif. 

Phloridzine,  O*W^0\ 

$  4546.  La  phloridzine  existe  dans  les  écorces  fraîches  du  pom- 
mier, du  poirier,  du  prunier  et  du  cerisier  ;  c'est ,  ordinairement,  de 
l'écorce  desracinesdu  pommier  qu'on  l'extrait.  On  fait  digérer  cette 
écorce  dans  de  l'alcool  faible,  la  phloridzine  s'y  dissout ,  et  s'en  sé- 
pare, par  révaporation,  en  aiguilles  soyeuses,  que  l'on  purifie  par  de 
nouvelles  cristallisations  dans  l'alcool.  X.'eau  bouillante  dissout  une 
grande  quantité  de  phloridzine ,  mais  elle  en  retient  à  peine  ï^ 
après  le  refroidissement;  l'alcool  la  dissout  facilement.  Ces  dissolu- 
tions n'exercent  aucune  réaction  sur  le  tournesol.  La  phloridzine, 
dissoute  dans  l'alcool ,  exerce  le  pouvoir  rotaloire  vers  la  gauche. 
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Elle  perd  de  Teau  quand  on  la  chauffe ,  et  se  décompose ,  ensaite , 
vers  200®.  Les  acides  minéraux  étendus  dissolvent  la  phloridzine  à 
froid,  mais,  si  Ton  chauffe,  la  liqueur  se  trouble,  et  abandonne  une 
nouvelle  substance,  la  phlorétineO^W'O'^.  On  obtient  cette  dernière 
substance  en  lamelles  cristallines  lorsqu'on  la  dissout  dans  ralcool. 

G/ycyrr^trtne,  C»*H"0'*.2H0. 

§  4547.  On  a  donné  ce  nom  à  une  substance,  de  saveur  sucrée, 
qui  se  trouve  dans  l'extrait  aqueux  de  la  racine  de  réglisse  (glycyr- 
rhiza  glabra).  Pour  l'extraire ,  on  épuise  la  racine  par  Feau  froide, 
on  concentre  la  liqueur,  et  Ton  y  verse  un  acide  qui  donne  un  pré- 
cipité floconneux  se  rassemblant  en  masse  poisseuse.  Celte  matière, 
desséchée,  est  dissoute  dans  Talcool  absolu ,  qui  l'abandonne,  par 
évaporation,  sous  forme  d'une  masse  amorphe,  d*un  jaune  brun. 
La  glycyrrhizine  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide ,  et  y  devient 
presque  insoluble  quand  l'eau  renferme  un  acide  ;  elle  se  dissout  en 
grande  quantité  dans  l'alcool  absolu,  mais  eile  est  insoluble  dans 
l'éther.  Les  analyses  qu'on  en  a  faites  s'accordent  avec  la  formule 
C*«H»*0'».2rH0.  Sa  dissolution  donne ,  avec  l'acétate  de  plomb ,  on 
précipité  qui  a  pour  formule  5PbO.C**H"0**. 
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§  4548.  Le  cyanogène  est  toujours  un  produit  de  la  décomposi- 
tion par  la  chaleur,  en  présence  des  alcalis ,  des  matières  ethni- 
ques azotées.  Son  étude,  et  celle  de  ses  nombreux  dérivés,  devraient 
donc  trouver  place  parmi  les  corps  du  règne  organique;  mais  ses 
composés  jouent  un  grand  rôle  dans  nos  travaux  de  laboratoire, 
nous  les  employons  trop  constamment  à  l'examen  des  sels  des 
divers  métaux ,  pour  qu'il  n'y  ait  pas  un  grand  inconvénient  à  les 
rejeter  à  la  fin  du  Cours.  Ces  considérations  nous  ont  déterminée 
décrire,  dans  la  première  partie  de  notre  cours,  le  cyanogène  et  sa 
combinaison  avec  l'hydrogène ,  l'acide  cyanhydrique.  Nous  avons 
vu  que  le  cyanogène  se  comportait,  dans  ses  combinaisons,  comme 
les  corps  simples  métalloïdes,  et  surtout  comme  le  chlore;  noos 
avons  décrit,  avec  détail ,  les  principaux  composés  qu'il  forme  avec 
les  métaux,  les  cyanures  simples,  et  les  cyanures  multiples,  corn* 
posés  très- importants,  tant  à  cause  de  leur  emploi  dans  la  teinture, 
que  par  l'usage  qu'on  en  fait  dans  'analyse  chimique.  Il  nous  reste 
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à  décrire  les  combinaisons  du  cyanogène  avec  plusieurs  métalloïdes, 
le  chlore,  l'iode,  l'oxygène,  le  soufre,  et  plusieurs  composés,  plus 
complexes,  qui  présentent  un  haut  intérêt  pour  nos  théories  chi- 
miques. 

Comlilnalsoiifl  dn  cyanogène  «vee  le  chlore. 

§  4549.  On  ne  connaît  encore  que  deux  combinaisons  du  cyano- 
gène avec  le  chlore  ;  elles  présentent  exactement  la  même  compo- 
sition élémentaire ,  mais  elles  diffèrent  complètement  par  leurs 
propriétés;  Tun  de  ces  composés  est  gazeux,  à  la  température 
ordinaire  de  nos  climats  ;  l'autre  est  solide  et  ne  bout  que  vers  200®. 
On  obtient  le  chlorure  de  cyanogène  gazeux  CyCl ,  ou  C*AzCl ,  en 
faisant  agir  le  chlore  sur  le  cyanure  de  mercure  humide  ;  la  réaction 
est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

HgCy4-2Cl=HgCl+CyCl. 

On  le  prépare  aussi  en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  à  tra- 
vers une  dissolution  concentrée  d'acide  cyanhydrique;  le  chlorure 
de  cyanogène  gazeux  reste  en  dissolution  ;  on  le  dégage  en  chauf- 
fant légèrement  le  liquide,  et  on  dessèche  le  gaz  en  le  faisant  passer 
sur  du  chlorure  de  calcium.  C'est  un  gaz  incolore,  d'une  odeur  forte 
qui  provoque  le  larmoiement  ;  il  se  liquéfie  vers  ~  'l  2^  et  se  solidifie 
vers — \  8^  Ainsi,  ce  corps  passe  parles  trois  états,  dansun  très-petit 
intervalle  de  température.  L'eau  en  dissout  environ  25  fois  son 
volume;  l'alcool  iOO,  et  l'éther  50.  Le  chlorure  de  cyanogène 
liquide  passe  très -facilement  à  la  modification  solide,  appelée  chlo- 
rure de  cyanogène  solide.  Si  on  le  renferme  ,  en  effet,  dans  un  tube 
de  verre,  scellé  à  la  lampe,  il  ne  subit  pas  d'abord  d'altération  ,  et 
si  Ion  brise  le  tube ,  il  se  dégage  complètement  à  l'état  gazeux. 
Mais,  au  bout  de  quelques  jours,  on  reconnaît  qu'il  s'y  est  déve- 
loppé de  longs  cristaux  prismatiques  qui  finissent  par  envahir 
toute  la  masse  ;  si ,  alors,  on  brise  le  tube,  il  ne  s'en  dégage  pas  de 
gaz ,  el  Ton  n'y  trouve  plus  que  des  cristaux  fondant  à  4  40®,  et 
bouillant  à  490®.  Le  chlorure  de  cyanogène  solide  se  forme  directe- 
ment ,  lorsqu'on  verse  de  l'acide  prussique  anhydre  dans  un  grand 
flacon  rempli  de  chlore  sec ,  et  qu'6n  expose  ce  flacon  au  soleil.  La 
densité  de  vapeur  du  chlorure  de  cyanogène  solide  est  3  fois  plus 
grande  que  celle  du  chlorure  gazeux.  D'après  cela  ,  on  donne  au 
chlorure  gazeux  la  formule  CyCl,  et,  au  chlorure  solide,  la  for- 
mule Cy'.Cl'.  Les  équivalents  de  ces  corps  sont  donc  représentés 
par  4  volumes  gazeux. 
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f.e  gaz  ammoniac  réagit  vivement  sur  le  chlorure  de  cyanogène 
gazeux  ;  il  se  forme  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  une  nouvelle 
substance,  la  cyanamide  AzH'Cy.  La  réaction  est  représentée  par 
réquation  suivante  : 

CyCl+2AzH»= AzH'.HCl + AzH»Cy. 

Mais  le  procédé  le  plus  commode  pour  obtenir  la  cyanamide 
consiste  à  faire  passer  uii  courant  de  chlorure  de  cyanogène  gazeux 
et  sec  à  travers  une  dissolution  d'ammoniaque  dans  Téther  anhy- 
dre; il  se  dépose  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  que  Ton  s^re 
par  le  61tre.  £n  distillant  ensuite  Téther  au  bain-marie,  on  obtient 
pour  résidu ,  au  fond  de  la  cornue ,  de  la  cyanamide  parfaitement 
pure. 

La  cyanamide  est  une  substance  blanche ,  cristallisable  ,  fîisible 
à  40®.  Vers  4  50®,  elle  se  solidifie  subitement  en  développant  une 
grande  quantité  de  chaleur  qui  peut  élever  sa  température  jus- 
qu'à 250®.  Elle  subit  ainsi  une  modification  isomérique  qui  cor- 
respond probablement  à  l'acide  cyanurique.  La  nouvelle  substance, 
que  l'on  peut  appeler  cyanuramide ,  est  identique  avec  une  sub- 
stance que  l'on  a  obtenue  d'abord  par  la  distillation  du  sulfocyan- 
hydrate  d'ammoniaque ,  et  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  m^' 
mine. 

Les  bases  volatiles  analogues  à  l'ammoniaque  présentent  des 
réactions  semblables  avec  le  chlorure  de  cyanogène ,  et  chacune 
d'elles  donne  naissance  à  une  cyanamide  particulière. 

On  connaît  aussi  des  combinaisons  du  cyanogène  avec  le  brome 
et  Tiode. 

ComblnaltfOiM  da  cy«nagèiie  avec  Toxysène. 

§  4550.  On  connaît  quatre  combinaisons  isomères  du  cyanogène 
avec  l'oxygène  :  V acide  cyanique,  V acide  cyanurique ,  la  cyamélide 
et  l'acide  fulminique;  les  deux  premières  paraissent  présenter  entre 
elles  les  mômes  rapports  de  constitution  que  les  chlorures  de  cya- 
nogène gazeux  et  solide. 

Lorsqu'on  fait  digérer  avec  de  l'eau  le  chlorure  de  cyanogène 
solide,  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  un  corps  solide  blanc; 
c'est  Vacide  cyanurique  Cy*0*  : 

Cy»a*+  3H0= 3HC1+  Cy»0». 

Le  même  composé  se  forme  dans  un  grand  nombre  d'autres  cir- 
constances ;  notamment ,  quand  on  décompose  certaines  substances 
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d'origine  animale.  Si  Ton  a  dissous  ce  corps  dans  l'eau  chaude,  il  se 
sépare  en  cristaux  parle  refroidissement.  Ces  cristaux  sont  hydratés  ; 
ils  ont  pour  formule  Cy*0'  -f  ^HO.  Séchés  à  400®,  leur  formule  de- 
vient Cy*0*.3H0;  ceux  qui  se  déposent  d'une  dissolution  azotique 
ou  chlorhydrique,  présentent  cette  dernière  composition.  Les  3  éq. 
d'eau  sont  de  l'eau  basique ,  et  peuvent  être  remplacés ,  partielle- 
ment ou  en  totalité,  par  une  quantité  équivalente  de  base.  On  con- 
naît, en  effet,  trois  séries  de  cyanurates,  dont  les  formules  générales 
sont  : 

(R0+2H0).Cy»0»,    (2R0+H0).Cy»0»,    3R0.Cy*0». 

L'acide  cyanurique  est  donc  un  acide  tribasique. 

L'acide  cyanurique,  chauffé  dans  une  petite  cornue  de  verre, 
distille  complètement  ;  mais  il  a  subi  une  altération  profonde,  car 
le  produit  distillé  forme  un  liquide  très-volatil,  dont  l'odeur  rappelle 
celle  de  l'acide  acétique  concentré,  rougit  fortement  le' tournesol  et 
se  coEhporte  comme  un  acide  énergique.  Sa  composition  est  la  même 
que  celle  de  l'acide  cyanurique  séché  à  4  00®,  mais  il  ne  forme  qu'une 
seule  série  de  sels,  et  doit  être  considéré  comme  un  acide  monoba- 
sique. On  donne  donc  à  cet  acide ,  appelé  acide  cyanique,  la  for- 
mule GyO.HO,  et  à  ses  sels,  la  formule  générale  RO.CyO. 

L'acide  çyanique  se  transforme  spontanément  en  un  corps  iso- 
mère, la  cyamélide.  Cette  transformation  n'a  pas  lieu  tant  que  l'a- 
cide çyanique  est  aune  très-basse  température;  mais,  à  la  tempé- 
rature ordinaire,  leliquidenetardepasàse  troubler;  sa  température 
s'élève  en  même  temps  spontanément ,  et  il  se  transforme  en  une 
masse,  d'un  aspect  porcelanique.  C'est  la  cyamélide,  substance  com* 
plétement  indifférente,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et 
qui  reproduit,  parla  distillation,  l'acide  çyanique  primitif. 

L'acide  çyanique  peut  aussi  se  transformer,  directement,  en 
acide  cyanurique  ;  il  suffit  d'ajouter  un  peu  d'acide  azotique  ou 
d'acide  acétique  à  une  dissolution  concentrée  de  cyanate  de  po- 
tasse, pour  que  ce  sel  se  transforme  en  cyanurate  de  potasse. 

L'acide  çyanique. peut  être  préparé,  directement,  par  plusieurs 
procédés  : 

4°  On  fait  passer  du  cyanogène  dans  une  dissolution  de  potasse 
ou  de  carbonate  de  potasse  :  il  se  forme  du  cyanate  de  potasse  et 
du  cyanure  de  potassium  ;  la  réaction  est  semblable  à  celle  que  le 
chlore  exerce  sur  les  lessives  alcalines ,  lorsqu'il  les  transforme  en 
hypochlorites  (§  456)  : 

2K0  -f-  îCy = KO.CyO  +  RCy. 

IV  59 
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2**  On  chauffe  un  mélange  de  prussiate  de  potasse  et  d'azotale 
de  potasse,  ou  de  peroxyde  de  manganèse;  Tacide  cyanique dis- 
tille. On  peut  aussi  griller  ce  mélange  au  contact  de  Tair ,  puis 
traiter  par  l'alôool  bouillant,  qui  dissout  lo  cyanate  de  potasse. 

3**  On  fait  fondre,  à  la  chaleur  rouge,  du  prussiate  jaune  de 
potasse,  et  l'on  projette,  dans  la  matière  fondue,  de  la  litharge,  tant 
que  celle-ci  se  réduit.  L'alcool  bouillant  dissout  ensuite  le  cyanate 
de  potasse  qui  s'est  produit. 

La  quatrième  modification  isomérique  de  l'acide  cyanique,  Vacide 
fulminique^  se  forme  dans  des  conditions  toutes  spéciales  On  traite 
le  mercure  ou  l'argent,  par  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  azo- 
tique ;  la  réaction  est  des  plus  vives,  il  passe,  dans  le  récipient ,  des 
produits  très-variés  de  l'oxydation  de  l'alcool.  Parmi  ces  produits 
on  distingue  l'aldéhyde,  l'acide  acétique,  l'acide  formique,  les  éthers 
azoteux,  acétique  et  formique.  Il  se  dépose,  dans  la  cornue,  un  sel 
cristallin,  qui  est  du  fulminate  de  mercure  ou  (T argent. 

L'acide  fulminique  a  la  même  composition  que  les  acides  cya- 
nique  etcyanurique;  mais  c'est  un  acide  bibasique,  dont  la  formule 
doit  être  écriteCy*0*.2H0;  il  forme,  en  effet,  deux  séries  de  selsdont 
les  formules  générales  sont  (RO+HO).Cy»0*  et  2R0.Cy*0*.  Les 
fulminates  de  mercure  et  d'argent  ont  pour  formules  SHgO.CyH)* 
et  2ÂgO.Cy*0';  en  traitant  le  fulminate  d'argent  par  la  cotasse,  on 
ne  précipite  que  la  moitié  de  l'argent,  et  Ion  obtient  un  fulminate 
double  ,  dont  la  formule  est  (AgO-}-KO).Cy*0*. 

Les  fulminates  secs  détonent,  avec  une  violence  extrême,  par 
la  percussion,  ou  quand  on  les  chauffe.  On  se  sert  de  fulminate  de 
mercure  pour  les  amorces  fulminantes  des  fusils  à  percussion. 
On  le  prépare  en  grand ,  en  dissolvant  4  partie  de  mercure  dans 
M  parties  d'acide  azotique ,  d'une  densité  de  4,36;  on  ajoute  ci  la 
dissolution  4  4  parties  d'alcool  à  0,80,  puis  on  chauffe  lentement,  dans 
un  appareil  distillatoire,  aûn  de  condenser  les  produits  volatils  qui 
se  dégagent  et  qui  peuvent  être  utilisés  dans  une  nouvelle  opération. 
Le  liquide  (-esté  dans  la  cornue  dépose  le  fulminate,  en  refroidissant. 

Sulfocyanures  métalliques  et  acide  sulfocyanhydrique. 

§  4551.  Si  Ton  chauffe,  au  rouge  sombre,  un  mélange  intime  de 
^  parties  de  prussiate  de  potasse  et  de  4  partie  de  soufre,  et  qu'on 
reprenne  par  l'alcool  bouillant,  il  se  dépose  un  sel,  en  petites 
aiguilles  cristallines ,  le  sulfocyanure  de  sulfure  de  potassium 
RS.CyS,  que  l'on  peut  regarder  comme  du  cyanate  de  potasse,  dans 
lequel  l'oxygène  de  l'acide  et  de  la  base  est  remplacé  par  une  quan- 
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tité  correspondante  de  soufre.  On  obtient  un  produit  plus  considé- 
rable en  chauffant  46  parties  de  prussiate  dépotasse,  47  parties  de 
carbonate  de  potasse,  et  16  parties  de  soufre,  et  reprenant  la  masse 
par  l'alcool  bouillant. 

Si  l'on  distille  le  sulfocyanure  de  potassium  avec  de  l'acide 
phosphorique ,  on  obtient  l'acide  sulfocyanhydrique  CyS.HS ,  mais 
une  grande  partie  se  décompose;  on  peut  aussi  verser  de  l'acétate 
de  plomb  dans  la  dissolution  du  sulfocyanure  de  sulfure  de  po- 
tassium ;  il  se  précipite  du  sulfocyanure  de  sulfure  de  plomb 
PbS.CyS,  que  l'on  décompose  par  l'acide  sulfhydriquo  ;  il  se  forme 
un  liquide  incolore  acide,  rougissant  le  tournesol. 

L'acide  sulûjcyanbydrique  libre ,  et  les  sulfocyanures  alcalins , 
donnent ,  avec  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer,  des  précipités  d'un 
rouge  de  sang  ;  cette  réaction  est  souvent  employée  pour  caracté- 
riser ces  sels. 

Lorsqu'on  verse,  dans  une  dissolution  de  sulfocyanure  alcalin, 
6  ou  8  fois  son  volume  d'acide  chlorhydrique  concentré,  il  se  forme 
un  dépôt  de  petites  aiguilles  blanches ,  qu'on  lave  avec  une  faible 
quantité  d'eau  froide;  c'est  un  nouvel  acide,  appelé  acide persulfo- 
cyanhydrique ,  et  qui  a  pour  formule  CyS'HS.  Cet  acide  peut  être 
dissous  dans  l'eau  bouillante;  il  s'en  dépose,  par  le  refroidissement, 
en  petites  aiguilles  cristallines.  C'est  un  acide  faible,  qui  sp  com- 
bine directement  sans  altération,  dans  certaines  circonstances, 
mais  qui,  dans  d'autres,  se  décompose.  L'acide  persulfocyan hy- 
drique, et  le  sulfocyanhydrate  d'ammoniaque,  donnent,  par  la  cha- 
leur, un  grand  nombre  de  substances  nouvelles ,  mais  encore  im- 
parfaitement connues. 

URÉES. 

§  4552.  Par  l'action  réciproque  des  éléments  de  l'acide  cyanique 
et  des  éléments  d'une  base  ammoniacale  quelconque,  on  obtient 
une  série  de  produits  présentant  une  grande  analogie  chimique,  et 
dont  le  type  est  Turee  ordinaire,  substance  remarquable  qui  existe 
en  quantité  notable  dans  l'urine.  On  obtient  facilement  ces  sub- 
stances en  faisant  réagir  les  diverses  bases  ammoniacales  sur  les 
éthers  cyaniques.  Tous  ces  composés  présentent  ces  caractères 
communs ,  que ,  neutres  au  papier  de  tournesol ,  ils  se  combinent 
plus  ou  moins  facilement  à  l'acide  azotique,  et  que,  sous  l'influence 
de  la  potasse,  ils  se  dédoublent  en  acide  carbonique  et  en  base  am- 
moniacale. Leur  composition  se  représente  par  la  formule  générale 
C«H'»Az«0*. 
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Urée ,  C»H*Az»OV 

§  4553.  L'urée  se  forme  par  la  réaction  de  Tacide  cyanique 
C'AzO.HO  sur  Tammoniaque.  L'acide  cyanique ,  traité  par  Tam- 
moniaque,  donne  du  cyanate  d'ammoniaque  (ÀzH'.HO).C'AzO.  Ce 
cyanate  d'ammoniaque  se  transforme  spontanément  dans  TeauT  en  un 
produit  isomérique,  l'urée,  C*H*Az*0*.  On  obtient  la  même  transfor- 
mation en  faisant  agir  le  gaz  ammoniac  sur  les  éthers  cyanique  et 
cyanurique.  Mais  le  procédé  le  plus  simple  et  le  plus  économique 
consiste  à  chauffer,  au  rouge  naissant ,  dans  une  cornue  ,  un  mé- 
lange intime  de  28  parties  de  prussiate  de  potasse  desséché ,  et  de 
4  4  parties  de  bioxyde  de  manganèse  ;  il  se  forme  du  cyanate  de  po- 
tasse [$  4550).  On  dissout  ce  sel  dans  l'eau,  on  ajoute  du  sulfate 
d'ammoniaque,  on  évapore  à  siccité,  et  l'on  reprend  par  ratcool, 
qui  dissout  le  cyanate  d'ammoniaque  transformé  en  urée ,  et  laisse 
du  sulfate  de  potasse.  La  liqueur  alcoolique ,  évaporée  ,  donne  de 
beaux  cristaux  d'urée. 

L'urée  est  une  substance  incolore,  inodore,  d*une  saveur  fraîche, 
très-soluble  dans  l'eau ,  moins  soluble  dans  l'alcool,  et  à  peu  près 
insoluble  dans  Téther.  Ses  dissolutions  n'agissent  pas  sur  le  tour- 
nesol ,  mais  elle  se  combine  avec  un  grand  nombre  d'acides  et  forme 
des  selscristallisables,  qui  présentent  les  mêmes  règles  de  composi- 
tion que  les  sels  formés  par  les  alcalis  organiques  cS  451 4).  L'urée 
offre,  cependant,  cette  différence  avec  les  alcaloïdes,  qu'elle  ne  se 
combine  pas ,  indistinctement ,  avec  tous  les  acides  ;  ainsi ,  elle  ne 
forme  pas  de  combinaison  avec  l'acide  lactique,  dont  les  propriétés 
acides  sont,  pourtant ,  nettement  prononcées.  Elle  fond  à  4 20* sans 
s'altérer;  mais,  à  une  plus  haute  température,  elle  se  décompose 
en  ammoniaque  qui  se  dégage,  et  en  acide  cyanurique  qui  reste 
dans  la  cornue.  Si  Ton  chauffe  encore,  l'acide  cyanurique  se  trans- 
forme dans  sa  modification  isomérique,  l'acide  cyanique,  qui  passe 
à  la  distillation.  On  a  donc  ainsi  dédoublé  l'urée ,  en  ammoniaque 
AzH»  et  en  acide  cyanique  C*AzO.HO  ;  et ,  si  l'on  réunit  ces  produits 
dans  l'eau,  ils  reforment  de  l'urée.  Une  portion  de  l'urée  se  reforme 
toujours  dans  le  col  de  la  cornue ,  parce  que  l'acide  cyanique ,  au 
moment  où  il  distille,  y  rencontre  de  l'ammoniaque  qui  s'est  déga- 
gée dans  la  première  période  de  la  décomposition. 

L'urée  se  combine  avec  plusieurs  oxydes  métalliques,  notamment 
avec  l'oxyde  de  plomb ,  qu'elle  dissout.  Elle  forme  également  des 
combinaisons ,  définies  et  cristal  11  sables ,  avec  le  chlorure  de  so- 
dium ,  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  le  sublimé  corrosif,  l'azotate 
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d'argent,  etc.  L'acide  hypoazotique  détruit  promptement  l'urée,  et 
la  brûle  en  acide  carbonique  et  azote.  Le  chlore  humide  produit 
la  même  décomposition. 

L'urée  en  dissolution ,  chauffée  jusqu'à  i  40®,  dans  un  tube  scellé 
à  la  lampe,  se  transforme  en  carbonate  d'ammoniaque ,  en  s'assi- 
milant  les  éléments  de  4  éq.  d'eau  , 

CWAz'O» + 4HO=2[(AzH».HO).CO«] . 

Une  ébullition  prolongée  avec  les  alcalis  caustiques  ou  les  acides 
minéraux ,  produit  la  môme  décomposition. 

V azotate  d'urée  se  forme  par  la  combinaison  directe  de  l'urée 
avec  l'acide  azotique.  Si  Ton  opère  à  chaud ,  l'azotate  d'urée  cris- 
tallise, pendant  le  refroidissement ,  en  beaux  cristaux.  Ce  sel  a  pour 
formule  (C*H^Az*OM10).AzO^  il  se  dissout  dans  40  fois  son  poids 
d'eau  froide. 

Voœalate  d'urée  est  encore  moins  soluble  dans  l'eau  froide  que 
l'azotate;  sa  formule  est  (G*H*Az«0».HO).C*0». 

L'urne  absorbe  immédiatement  le  gaz  acide  chlorhydriqué ,  et  se 
transforme  en  chlorhydrate  C*H*Az'0*.HCl ,  composé  très-soluble 
dans  l'eau. 

mthylurée,  C*H«Az«0«  ou  C*(H»+C'H»)Az«0«. 

$  4554.  Pour  préparer  la  méthylurée,  il  suffit  de  mélanger  des 
dissolutions  de  sulfate  de  méthyliaque  et  de  cyanate  de  potasse , 
d'évaporer  à  siccité,  et  de  reprendre  le  résidu  par  Talcool.  Le  cya- 
nate de  méthyliaque,  qui  se  forme  par  double  décomposition,  subit, 
par  l'action  de  la  chaleur,  une  métamorphose  analogue  à  celle  qu'é- 
prouve le  cyanate  d'ammoniaque  (§4553);  il  se  transforme  en  une 
substance  C*H*Az*0«  qui  ne  diffère  de  l'urée  qu'en  ce  que  4  éq. 
d'hydrogène  de  l'urée  est  remplacé  par  4  éq.  de  méthyle  C'H* 

G*H«Az«0«=  C*(H»+CW)Az«OV 

Le  procédé  le  plus  commode  pour  préparer  cette  substance  con- 
siste à  traiter  les  éthers  cyaniques  par  l'ammoniaque.  A  cet  effet , 
on  distille  au  bain  d'huile  un  mélange  de  cyanate  de  potasse  et  de 
sulfométhylate  de  potasse,  et  l'on  condense  les  vapeurs  d'éther  mé- 
thyicyanique  qui  se  dégagent,  dans  un  ballon  renfermant  de  l'am- 
moniaque. La  liqueur  ammoniacale ,  séparée  par  la  filtration  de 
l'éther  méthylcyanurique  qui  se  forme  en  même  temps ,  renferme 
la  méthylurée ,  que  l'on  peut  obtenir  cristallisée  par  l'évaporation 
^u  bain-m^rip. 


•♦ 
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La  solution  aqueuse  de  méthylurée  est  parfaitement  neutre  ,  elle 
précipite  par  Tacide  azotique  quand  elle  est  un  peu  concentrée.  La 
potasse  caustique  la  décompose  en  acide  carbonique,  méthylîaqae 
et  ammoniaque. 

Biméthylurée,  C«H«Az»0»  ou  C«{H«+2C*H')Az«0*. 

$  4555.  Si  Ton  fait  agir  sur  Téther  méthylcyanique  ,  à  la  p1ac« 
de  Tammoniaque  de  Texpérience  précédente  ,  la  mélhyliaque ,  on 
obtient  une  substance  biancbe  facilement  cristal iisable ,  soluble 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  et  qui  a  pour  formule  C®H*Az*0*  : 

C»H'O.C»AzO  +  C»H«Az=  C«H«Az*0». 

On  lui  a  donné  le  nom  de  biméthylurée,  parce  qu'on  peut  la  con- 
sidérer comme  de  l'urée  ordinaire  C'H*Az*0',  dont  2  des  éq.  d'hy- 
drogène ont  été  remplacés  par  2  éq.  de  méthyle  C'H*.  La  potasse 
décompose  la  biméthyluréeen  acide  carbonique  et  en  méthyliaque: 

C«H«Az«0*+2KO-|-2HO:=2(KO.CO*)+2C«H»Az. 

La  biméthylurée  forme,  avec  l'acide  azotique,  une  combinaison 
crislallisablo. 

Ethylurée,  C«H»Az«0«,  et  hiéthylurée,  C**»H'»Az«0*. 

§  4556.  L'éthylurée  se  forme  immédiatement  quand  on  mélange 
de  l'élher  cyanique  avec  de  l'ammoniaque  ;  il  y  a  élévation  de  tem- 
pérature ,  et  la  liqueur  évaporée  fournit  une  belle  cristallisation 
d'éthylurée.  Cette  substance  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool. Sa  dissolution  aqueuse  ne  précipite  pas  par  l'acide  azotique, 
parce  que  l'azotate  d'éthylurée  est  très-soluble  ;  mais  on  fait  facile- 
ment cristalliser  ce  sel  par  évaporation. 

En  traitant  l'éther  cyanique  par  l'éthyliaque ,  on  obtient  la 
biéthylurée  C^'^H^Az'O'  ;  c'est  une  substance  incolore  qui  cristalliso 
facilement,  et  forme,  avec  l'acide  azotique,  une  combinaison  cris- 
tallisable. 

F^'éthylurée  et  la  biéthylurée  peuvent  être  considérées  comme  do 
Turée,  dont  A  ou  2  éq.  d'hydrogène  ont  été  remplacés  par  4  ou  par 
2  éq.  d'éthyle.  On  peut,  en  effet,  écrire  les  formules  de  ces  compo- 
sés C*(H*+C*H»)Az*0*  et  G«(H«  +  2G*H«)Az*0V 

En  traitant  l'éther  cyanique  de  l'alcool  par  la  méthyliaque ,  on 
obtient  une  nouvelle  urée  qui  dérive  de  l'urée  ordinaire  par  le  rem- 
placement de  4  éq.  d'hydrogène  par  4  éq.  d'éthyle,  et  d'un  second 
équivalent  d'hydrogène  par  4  éq.  de  méthyle.  C'est  la  méthyléthyl- 
ur^eC*(H*+C*H»-f-C*H»)Az*0*,  substance  très-déliquescente. 
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Urées  diverses, 

$  4557.  En  faisant  agir  Tammoniaque  sur  Téther  amylcyanique, 
on  obtient  l'amy/aree  C"H'*Az*0*=C*(H*+C««H")Az*0». 

En  faisant  agir  l'éthyliaque  sur  le  même  éiher,  on  obtient  Véthyl- 
amylurée  C'«H"Az«0»=C»(H«+CW  +  G««H'»)AzW.    • 

Enfin,  un  grand  nombre  d'alcalis  organiques  volatils  produisent, 
parleurs  réactions  surjes  éthers  cyaniques,  des  substances  cris- 
tallisables  complètement  analogues  aux  précédentes.  C'est  ainsi 
que  l'aniline  C'H'^Az  produit  la  phényléihyîurée  C*"H'«Az*0*= 
C*(H»-|-G*H«+C'«H»}Az«0«.  Laconicine  et  la  nicotine  donnent  des 
produits  analogues. 
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§  1558.  En  faisant  agir  l'acide  phosphorique ,  anhydre,  sur  les 
sels, ammoniacaux  formés  par  les  acides  organiques,  ou  sur  les 
amides  correspondantes,  on  obtient  une  nouvelle  classe  de  sub- 
stances appelées  nitriles^  dont  la  composition  peut  être  représen- 
tée par  des  cyanhydrates  d'hydrogènes  carbonés, et  qui  régénèrent, 
par  l'action  des  alcalis,  l'acide  du  sel  ammoniacal  primitif,  en  fixant 
de  l'eau  et  dégageant  de  l'ammoniaque.  Nous  donnerons  quelques 
exemples  de  ces  réactions  curieuses. 

Acétonitrile^  C*H'Az. 

§  1559.  En  chauffant  de  l'acétate  d'ammoniaque  cristallisé,  avec 
l'acide  phosphorique  anhydre,  il  distille  un  liquide,  soluble  en 
toutes  proportions  dans  l'eau.  Pour  le  purifier,  on  le  fait  digérer 
d'abord  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  on  le  distille,  ensuite,  sur  du 
chlorure  de  calcium,  puis  sur  de  la  magnésie  calcinée.  Ce  liquide 
bout  à  77°  ;  sa  formule  est  C*IPAz  correspondant  à  4  vol.  de  va- 
peur; on  lui  a  donné  le  nom  d'ace7om7n7e.  Au  contact  de  la  potasse 
liydratée,  l'ammoniaque  et  l'acide  acétique  se  régénèrent  : 

C*H»Az  +  4H0  ==  C^H  W.HO  +  AzH». 

Le  potassium  le  décompose  à  froid  ;  il  se  forme  du  cyanure  de 
potassium  ,  et  il  se  dégage  un  mélange  d'hydrogène  et  d'hydrogène 
carboné. 

L'acétonitrile  paraît  identique  avec  l'éther  méthylcyanhydrique 
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C*H'.C*Âz;  mais  les  alcalis  n'agissent  pas  sur  lui  comme  sur  les 
autres  éthers  composés ,  ils  le  transforment  en  acide  acétique  et  en 
ammoniaque. 

L'acétonitrile  se  produit  encore  mieux  quand  on  chauffe,  avec 
l'acide  phosphorique  anhydre,  Vacétamide  C*H*0'.AzH^.  On  obtient 
cette  dernière  substance  en  traitant  Tétber  acétique  par  l'ammo- 
niaque; elle  est  blanche,  cristallisée  en  aiguilles  prismatiques, 
fond  à  78®  et  bout  vers  220^ 

Le  chloracétate  d'ammoniaque  (AzH'.HO).C*Cl*0*  et  la  chloracé- 
tamide  C*Cl*0*.AzH'  fournissent,  avec  Facide  phosphorique  an- 
hydre, Vacétonitrile  percMoré  C^Cl'Az  qui  bout  à  84®;  ce  dernier 
corps  donne  de  l'acide  chloracétique  dans  les  cas  où  le  composé 
correspôndçint  forme  de  l'acide  acétique. 

Butyronitrile ,  C*H'Az. 

$  \  560.  Lebutyrate  d'ammoniaque  et  la  butyramide,  chauffés  avec 
de  l'acide  phosphorique  anhydre,  donnent  le  butyronitrile  C*H'Ai;  1 
c'est  un  liquide  huileux,  bouillant  à  4  4  8^,5.  Le  potassium  le  con- 1 
vertit  en  cyanure  de  potassium,  en  hydrogène  et  en  un  hydrogène 
carboné  nouveau.  Sa  formule,  G'H'Az,  correspond  à  4  vol.  de  va- 
peur. 

Valéronitrile,  C'«H»Az. 

§  4564.  La  valéramide ,  chauffée  avec  l'acide  phosphorique  an- 
hydre, donne  le  valéronitrile  C'^H^Az  ;  c'est  un  liquide  incolore, 
bouillant  à  425®;  le  potassium  le  décompose,  à  froid  ,  en  cyanure, 
hydrogène  et  en  un  hydrogène  carboné  nouveau. 
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g  1562.  On  retire  des  végétaux  un  grand  nombre  de  substances 
volatiles,  douées,  en  général,  d'une  odeur  forte,  souvent  agréable, 
et  qui  les  fait  employer  pour  la  toilette.  La  plupart  sont  liquides  ; 
quelques-unes  sont  solides  à  la  température  ordinaire.  On  prépare, 
généralement,  ces  substances,  en  exprimant  le  suc  des  végétaux  qui 
les  contiennent,  et  distillant  ces  sucs  avec  de  Teau  ;  Tessence  distille 
en  même  temps  queTeau,  et,  comme  elle  est  ordinairement  moins 
volatile  que  celle-ci,  la  proportion  qui  en  passe,  par  rapport  à  l'eau, 
esl  d'autant  plus  grande  qu'il  y  a  moins  de  différence  entre  la  tem- 
pérature d'ébullition  de  l'eau  et  celle  de  l'essence.  Souvent,  on 
distille  avec  l'eau  les  parties  végétales  elles-mêmes,  les  fleurs  par 
exemple;  et,  lorsque  l'essence  est  plus  légère*  que  l'eau,  on  recueille 
les  produits  dans  un  flacon  (fig.  684],  de  forme  particulière,  nommé 

récipient  florentin.  Ce  flacon  est  conique,  il  porte 
un  bec  latéral,  communiquant  avec  le  bas,  et  dont 
l'orifice  est  à  un  niveau  plus  bas  que  l'ouverture  su- 
périeure a  du  flacon.  L'eau  et  l'essence  provenant 
de  la  distillation  sont  recueillies  dans  le  flacon  par 
l'orifice  a  ;  l'essence  gagne  les  couches  supérieures. 
Lorsque  le  flacon  est  rempli  au-dessus  du  niveau  de 
l'orifice  c,  l'eau  s'écoule  par  cet  orifice,  et  l'es- 
sence forme,  à  la  surface,  une  couche  d'autant 
plus  épaisse  que  la  partie  supérieure  du  flacon  est 
Fig.  6S4.  plus  rétrécie;  on  l'enlève  de  temps  en  temps  avec 
une  pipette.  On  emploie,  pour  la  distillation,  un  alambic  ordinaire, 
mais  il  faut  éviter  que  les  végétaux  soumis  à  l'opération  n'attei- 
gnent une  température  plus  élevée  que  1 00*,  ce  qui  arriverait  infail- 
liblement s'ils  se  déposaient  au  fond  de  lacucurbite,  où  ils  s'altére- 
raient par  la  chaleur,  et  donneraient  des  produits  empyreumatiques 
qui,  distillant  en  même  temps  que  Tessence,  en  corrompraient 
l'odeur.  Pour  prévenir  ces  accidents,  on  place  les  végétaux  dans 
des  sacs,  ou  dans  des  vases  métalliques  percés  de  trous,  et  main- 
tenus au-dessus  du  liquide  de  la  cucurbite,  dans  l'espace  traversé 
par  la  vapeur. 

L'eau  qui  a  distillé  avec  l'essence  en  dissout  ordinairement 
une  petite  quantité,  qui  suffît  pour  lui  communiquer  son  odeur. 
Celte  eau  est  recueillie  avec  soin  et  trouve  son  placement  dans  le 
commerce.  C'est  ainsi  qu'en  distillant  de  la  fleur  d'oranger  avec 
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Teau,  on  recueille  une  certaine  quantité  d'essence  de  fleur  <Foran§t 
qui  se  rassemble  au  sommet  du  récipient  florentin ,  et  une  eao. 
d*une  odeur  très-agréable ,  que  Ton  vend  sous  le  nom  d'eau  de  ftem 
d'orange. 

Souvent,  la  quantité  d'essence  qui  existe  dans  les  parties  yéné' 
taies  soumises  à  la  distillation,  est  tellement  petite  qu'on  n'obtient 
pas  d'essence  séparée,  mais  seulement  une  eau  odorante.  La  même 
circonstance  se  présente  quand  l'essence  a  un  point  d'ébuilitios 
très-élevé  ;  dans  ce  dernier  cas,  on  remplace  l'eau  pure  de  la  co- 
curbile  par  de  l'eau  saiurée  de  sel,  dont  le  point  d'ébullitîon  est  à 
410^,  et  l'on  maintient  au  milieu  de  cette  eau  le  vase  qui  renferme 
la  fleur.  La  tension  de  la  vapeur  de  l'essence  est  nécessairemeDl 
plus  forte  dans  cet  espace  plus  échauflé,  et  la  proportion  qui  cd 
distille  est  plus  considérable. 

Quelques  essences  seraient  très-facilement  altérables  par  la  cha- 
leur; d'autres  fois,  les  fleurs  qui  les  renferment  contiennent  des 
principes  altérables,  et  l'essence  qui  en  distillerait  serait  loin  de 
présenter  l'odeur  qui  caractérise  la  fleur.  On  ne  les  distille  pas, 
alors,  et  l'on  se  contente  de  séparer  l'essence,  en  la  dissolvant  daœ 
une  «huile  fixe,  non  odorante  par  elle-même,  l'huile  d'œillette,  pir 
exemple.  A  cet  effets  on  étend  la  fleur,  en  couches  minces,  surdes 
draps  de  laine  imprégnés  d'huile  d'œillette;  on  empile,  les  uns  sur 
les  autres,  les  draps  ainsi  chargés,  et  l'on  exprime  le  tout  à  l'aide 
d'une  presse. 

Les  huiles  essentielles  diffèrent  beaucoup  entre  elles,  tant  par 
leur  composition ,  que  par  leurs  réactions  chimiques  ;  et,  si  l'on  t 
égard  à  la  nature  des  composés  que  l'on  en  dérive,  on  est  conduit 
à  les  répartir  parmi  les  séries  les  plus  différentes  des  corps  organi- 
ques. Un  grand  nombre  d'essences  ne  renferment 'que  du  carbone 
et  de  l'hydrogène  ;  d'autres  renferment ,  en  outre,  de  l'oxygène; 
enfin,  quelques-unes  contiennent  du  soufre.  C'est  d'après  ces  trois 
caractères  décomposition,  que  nous  allons  les  diviser  en  trois  groo- 
pes  :  dans  le  premier,  nous  placerons  les  essences  composées  seu- 
lement d'hydrogène  et  de  carbone;  dans  le  second,  les  essences 
qui  renferment,  en  outre,  de  l'oxygène;  dans  le  troisième,  les  es- 
sences sulfurées. 

ESSENCES  HTDROCARBONÉES. 

§  4563.  La  composition  de  la  plupart  de  ces  essences  corref^nd 
à  la  formule  C*H*,  nous  trouvons  donc,  ici,  un  grand  nombre  de 
substances  isomères,  dont  les  propriétés  chimiques  sont  souvent 
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tellement  semblables,  qu*il  faut  avoir  recours  à  des  caractères  très- 
sensibles  pour  constater  leur  non-identité.  La  mobilitéde  leur  consti- 
tution moléculaire  est  même  telle,  qu'il  suf6t  souvent  de  les  distil- 
ler, ou  de  les  engager  dans  des  combinaisons  dont  on  les  sépare 
ensuite,  pour  les  modifier  dans  leur  nature. 

Essence  de  térébenthine,  ou  térébenthène^  C'^H*'. 

§  4564.  Cest  la  plus  importante  des  essences,  à  cause  de  ses 
applications  dans  les  arts  ;  on  s'en  sert  pour  la  préparation  des  ver- 
nis, et,  en  général,  pour  dissoudre  certaines  substances,  qu'elle 
abandonne  ensuite,  après  son  évaporation  spontanée,  sur  les  corps 
à  la  surface  desquels  on  a  appliqué  la  dissolution. 

Les  arbres  de  la  famille  des  conifères',  principalement  les  pins , 
laissent  exsuder  une  substance  visqueuse,  appelée  térébenthine,  et 
qui  consiste  essentiellement  en  une  résine ,  la  colophane ,  dissoute 
dans  de  l'essence  de  térébenthine.  En  distillant  la  térébenthine  avec 
de  l'eau  y  la  plus  grande  partie  de  l'essence  est  entraînée  par  la  va^ 
peur  d'eau  ;  dans  cet  état,  elle  renferme  encore  un  peu  de  résine, 
formée ,  en  partie ,  par  oxydation  de  l'essence  au  contact  de  l'air. 
Pour  la  purifier,  on  la  distille  de  nouveau  avec  de  l'eau,  on  la  des- 
sèche en  la  laissant  séjourner  quelque  temps  sur  du  chlorure  de 
calcium,  et  on  la  distille  une  dernière  fois  à  sec,  en  évitant,  autant 
que  possible,  le  contact  de  Pair. 

L'essence  que  Ton  extrait  des  diverses  térébenthines  du  com- 
merce est  loin  d'être  identique;  elle  parait  varier  selon  la. nature 
de  l'arbre  qui  Ta  produite.  L'essence  de  térébenthine  de  France, 
produite  par  le  pinus  maritima  qui  croit  dans  le  midi  de  la  France, 
est  un  liquide  incolore  ,  très-mobile  ,  d'une  odeur  caractéristique, 
d  une  saveur  acre  et  brûlante.  Sa  densité  à  O^est  0,875  ;  la  densité 
de  sa  vapeur  est  4,6978.  Si  l'on  admet  que  son  équivalent  est  re- 
présenté par  4  vol.  de  vapeur,  comme  celui  des  hydrogènes  carbonés 
que  nous  avons  étudiés  jusqu'ici,  il  faut  écrire  sa  formule  C"**!!**. 
L'essence  de  térébenthine,  que  nous  appellerons,  pour  abréger, 
térébenthène,  bout  vers  i  50®  ;  mais  ce  point  d'ébuUition  est  rarement 
constant.  Elle  dévie  vers  la  gauche  la  lumière  polarisée ,  mais  les 
diverses  essences  diffèrent  entre  elles  par  l'intensité  de  leur  pouvoir 
rotatoire;  quelques-unes  même  opèrent  la  déviation  à  droite,  telle 
est  l'essence  extraite  du  pinus  tada^  qui  est  principalement  em^^ 
ployée  en  Angleterre,  et  qui  7)rovient  de  la  Caroline.  11  y  a  plus,  le 
même  térébenthène  ne  conserve  pas  un  pouvoir  rotatoire  identique 
quand  on  le  soumet  à  des  distillations  successives,  et  sa  constitu- 
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tion  moléculaire  parait  se  modifier  par  le  seul  fait  de  la  distillation, 
Ces  modifications  sont  bien  plus  prononcées  quand  on  opère  la  dis- 
tillation sous  de  hautes  pressions,  et,  par  suite,  à  des  températures 
peu  élevées.  Une  essence  de  térébenthine  ayant  été  maintenue  en 
ébullition,  pendant  plusieurs  heures ,  sous  une  pression  de  8  à  40 
atmosphères,  plus  de  la  moitié  s'en  est  changée  en  un  produit  iso* 
mère  qui  ne  bouillait  plus  avant  240^. 

Le  térébenthène  ne  se  dissout  qu'en  très-petite  quantité  dans 
l'eau;  il  lui  communique,  cependant,  son  odeur  caractéristique;  fl 
se  dissout  en  grande  quantité  dans  i'alcool ,  l'éther  et  les  huiles 
fixes.  Il  dissout  une  proportion  considérable  de  soufre  ,  de  phos- 
phore, et  d'un  grand  nombre  de  composés  organiques. 

§  4565.  Le  térébenthène,  abandonné  longtemps  au  contact  de 
l'eau,  laisse  déposer  des  cristaux  incolores,  qui  ont  été  appelés,  im- 
proprement, hydrate  de  térébenthène^  parce  que  leur  composition 
correspond  à  la  formule  C'^H*'.6H0.  On  obtient  une  quantité  plus 
considérable  de  ce  composé  en  faisant  un  mélange  de  8  parties  d'es- 
sence de  térébenthine,  ^  parties  d'acide  azotique  ordinaire,  et 
4  partie  d'alcool  à  0,80.  On  abandonne  ce  mélange  à  lui-môme, 
pendant  plusieurs  mois ,  en  l'agitant  fréquemment  ;  il  se  forme  on 
magma  cristallin,  que  Ton  exprime  dans  du  papier  Joseph  ,  et  qoe 
l'on  redissout  dans  l'eau  bouillante,  dont  il  se  dépose  en  petits  criS' 
taux  prismatiques  par  le  refroidissement.  En  le  dissolvant  dus 
l'alcool  bouillant, il  donne  des  cristaux  volumineux,  qui  fondent  à 
403®.  Â  une  température  un  peu  plus  élevée  ,  ces  cristaux  perdent 
2  éq.  d'eau,  et  produisent  un  nouvel  hydrate  C!'®H**.iHO ,  qui  dis- 
tille vers  250®  sans  altération  ;  sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée 
de  6,26  ;  de  sorte  que  l'équivalent  C'®B'*.4H0  est  représenté  par 
2  volumes. 

§  4566.  Le  térébenthène  se  combine  facilement  avec  le  gax  acide 
chlorhydrique,  et  en  absorbe  de  très^-grandes  quantités,  avec  éléva- 
tion de  température.  La  liqueur,  saturée,  abandonne  en  refroidit- 
sant ,  des  cristaux ,  en  proportion  très- variable ,  suivant  la  nature 
de  l'essence  ;  on  les  redissout  dans  l'alcool  bouillant,  et  on  les  iiût 
cristalliser  de  nouveau.  Ces  cristaux  fondent  à  450®,  et  la  roatièn 
bout  vers  470®,  mais  une  portion  se  décompose.  Leur  composition 
correspond  à  la  formule  G'®H'®.HC1  ;  c'est  donc  un  chlorhydraie  et 
térébenthène^  auquel  on  donne  quelquefois  le  nom  de  camphre  ai# 
/fctW;  il  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation.  L'acide  azotique 
bouillant  ne,  lui  fait  subir  aucune  altération.  L«  liquide  qui  sur- 
nage les  cristaux ,  dans  la  préparation  du  camphre  artificiel ,  est 
lui-même  un  chlorhydrate  de  térébenthène  liquide^  de  même  compo- 
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^iton  que  le  chlorhydrate  solide,  mais  qui  ne  se  solidifie  à  aucune 
température. 

Si  Ton  fait  passer  sur  de  la  chaux  caustique  chauffée  au  rouge  le 
chlorhydrate  solide  de  térébenthène ,  il  s'en  sépare  un  hydrogène 
carboné  liquide^  qui  a  la  même  composition  et  le  même  point  d'é* 
bullition  que  le  térébenthène  primitif,  mais  qui  en  diffère  en  ce  qu'il 
n'exerce  pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée  ;  on  lui  a  donné  le 
nom  de  camphylène  ou  de  camphène.  Ce  corps  se  combine,  de  même, 
avec  l'acide  chiorhydrique  gazeux,  et  donne,  à  la  fois,  un  chlorhy- 
drate solide,  et  un  chlorhydrate  liquide,  qui  ont  pour  formule 
G*®H**.HC1;  il  se  compose  donc,  d'au  moins  deux  liquides  distincts, 
comme  le  térébenthène  lui-môme.  En  décomposant ,  de  la  même 
manière,  par  la  chaux,  le  chlorhydrate  liquide  de  térébenthène^  on 
en  sépare  une  essence  sans  action  sur  la  lumière  polarisée ,  mais 
qui  ne  donne  que  du  chlorhydrate  liquide  par  l'acide  chiorhydrique; 
cette  nouvelle  essence  a  été  appelée  térébylène.  Les  acides  brôm- 
hydrique  et  iodhydrique ,  donnent  des  combinaisons  semblables  à 
celles  de  l'acide  chiorhydrique. 

L'essence  de  térébenthine  peut  se  combiner  avec  une  quantité 
double  d'acide  chiorhydrique,  et  former  un  composé  cristallisé  qui 
a  pour  formule  C'^H'^.îHCl.  Il  suffit  pour  cela  de  verser  sur  une 
dissolution  aqueuse  concentrée  d'acide  chiorhydrique  une  couche 
d'essence  de  quelques  millimètres  d'épaisseur,  et  d'agiter  de  temps 
en  temps  le  flacon  qui  renferme  le  mélange.  Au  bout  d'un  mois , 
l'essence  est  remplie  d'une  foule  de  cristaux  minces  et  nacrés*  que 
l'on  purifie  par  expression  dans  du  papier  Joseph  et  par  un  séjour 
de  quelques  heures  à  l'air.  Ces  cristaux  de  [bicblorhydrate  sont  dé- 
pourvus du  pouvoir  rotatoire  et  fondent  entre  42'  et  44®.  On  les  ob- 
tient également  en  faisant  passer  jusqu'à  saturation  du  gaz  acide 
chiorhydrique  à  travers  une  dissolution  d'essence  de  térébenthine 
dans  l'alcool  ou  l'éther.  Si  l'on  étend  ensuite  d'eau  cette  dissolution, 
il  s'en  précipite  un  liquide  qui ,  exposé  pendant  quelque  temps  à 
l'air ,  abandonne  des  cristaux  de  bichlorhydra'te. 

Le  camphylène ,  dans  les  mêmes  circonstances ,  ne  donne  que 
du  monochlorhydrate. 

S  4  567.  Le  térébenthène  éprouve ,  au  contact  de  l'acide  sulfuri- 
que,  des  modifications  isomériques  très-curieuses.  Si  l'on  mélange , 
dans  un- ballon  cx)nstamment  refroidi,  de  l'essence  de  térébenthine 
avec  ^  environ  de  son  poids  d'acide  sulfurique ,  et  qu'on  aban- 
donne ce  mélange  à  lui-même,  pendant  24  heures,  en  l'agitant  fré- 
quemment, on  obtient  un  liquide  rouge  et  visqueux.  Après  quelque 
temps  de  repos,  on  décante  l'essence  qui  surnage,  et  on  laisse  dans 
IV   •  30 
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le  ballon  un  résidu  noir,  chargé  d'acide.  Si  l'on  soumet  à  la  distilla- 
tion l'essence  décantée,  il  se  dégage,  d'abord,  un  peu  d'acide  sulfu- 
reux, puis  il  passe  une  essence  qui  a  la  même  composition,  la  même 
densité,  et  le  môme  point  d'ébullition  que  le  térébenthène,  mais  qui 
diffère  de  ce  dernier  en  ce  qu'elle  n'exerce  aucun  pouvoir  rotatoire 
sur  la  lumière  polarisée,  et  en  ce  qu'elle  forme  ,  avec  le  gaz  acide 
chlorhydrique,  un  composé  dont  la  formule  est  2G"H'*.HCl,  et  qui 
renferme,  par  conséquent,  moitié  moins  d'acide  chlorhydrique  que 
le  chlorhydrate  de  térébenthène.  On  a  donné  à  cette  essence  le  nom 
de  térébéne. 

Le  térébéne  ne  compose  pas,  lui  seul,  l'essence  modifiée  par  l'a- 
cide sulfurique  ;  lorsqu'il  s'est  séparé  par  la  distillation,  on  élève  la 
température  jusqu'à  3i0*,  et  l'on  obtient  un  nouveau  produit,  com- 
posé d'une  huile  visqueuse,  que  l'on  décolore  en  la  distillant  sur  de 
l'alliage  de  potassium  et  d'antimoine  (§  4047).  Ce  liquide  estdi- 
chrotque  à  un  haut  degré;  la  lumière  qui  le  traverse  normalement 
est  incolore ,  mais  celle  qui  s'y  réfracte  obliquement ,  et  surtout, 
celle  qui  s'y  réfléchit  sous  certaines  incidences,  présente  une  belle 
couleur  indigo.  Sa  densité  est  0.940  à  9®;  il  n'a  pas  de  pouvoir  ro- 
tatoire; il  absorbe  le  gaz  acide  chlorhydrique,  mais  sans  former  de 
composé  stable,  car  le  carbonate  de  chaux  enlève  facilement  l'acide 
chlorhydrique.  On  a  donné  à  celte  huile,  qui  présente  d'ailleurs  la 
même  composition  que  le  térébenthène,  le  nom  de  colophène,  on 
l'obtient  en  grande  quantité  par  la  distillation  directe  de  la  colo- 
phane. 

Le  chlore  agit  vivement  sur  le  térébenthène  et  sur  ses  isomères; 
sous  son  action ,  il  se  dégage  du  gaz  chlorhydrique ,  et  il  se  forme 
un  liquide  visqueux,  incolore  ,  et  d'une  odeur  camphrée  ,  dont  la 
formule  est  C"®H"C1*  ;  c'est  donc  le  térébenthène  quadrichhré. 

Essence  de  citron  ^  ou  cilrèm  C'*H'*. 

§  4368.  L'écorce  de  citron  renferme  une  essence  d'une  odeur 
agréable,  et  qui  a  la  même  composition  que  le  térébenthène  ;  nous 
lui  donnerons  le  nom  de  citrèrie.  On  l'extrait  en  soumettant  à  la 
presse  la  partie  jaune  de  l'écorce  de  citron  ;  on  le  sépare  plus  ordi- 
nairement  en  distillant  cette  écorce  avec  l'eau ,  mais  Tessence  a 
alors  une  odeur  moins  suave.  Le  citrène  bout  vers  470^  ;  sa  densité 
est  0,847  à  22^  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  la  même  que  celle  du 
térébenthène,  ce  qui  nous  détermine  à  lui  donner  la  même  formule 
C*®H'*  ;  mais  il  dévie  à  droite  le  plan  de  polarisation.  Il  se  combine 
avec  le  gaz  chlorhydrique  en  formant  un  chlorhydrate  liquide ,  et 
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un  chlorhydrate  solide  de  même  composition.  Ces  chlorhydrates  de 
citrène  contiennent  2  éq.  d'acide  chlorhydrique  ;  leur  formule  est 
donc  C*®H'*.2HCl.  On  n'a  pas  réussi  jusqu'ici  à  préparer  le  mono- 
chlorhydrate. 

Essence  d'orange  ou  de  nérolif  C*®H'*. 

§  4569.  L'écorce  d'orange  renferme,  comme  celle  du  citron,  une 
essence  à  laquelle  elle  doit  son  odeur,  et  qui  a  la  même  formule 
Q«oj|i6  Elle  donne,  avec  l'acide  chlorhydrique,  un  produit  solide 
et  un  produit  liquide  qui  ont  la  même  composition  que  les  chlorhy- 
drates de  citrène.  Elle  dévie  le  plan  de  polarisation  vers  la  droite. 

On  trouve,  dans  le  zeste  de  bergamote,  dans  les  baie»  du  gené- 
vrier, dans  les  graines  du  persil,  et  dans  un  grand  nombre  d'autres 
végétaux  .  des  essences  dont  la  composition  correspond  à  la  for- 
mule CIT,  mais  qui  se  distinguent,  par  certaines  propriétés  chimi- 
ques et  par  leurs  pouvoirs  rotatoires,  des  essences  que  nous  venons 
d'étudier.  Les  essences  de  bergamote,  de  bigarade,  de  cédrat,  de 
limette,  de  carvi,  exercent  la  rotation  vers  la  droite.  On  obtient  des 
essences  de  la  même  composition,  dans  les  distillations  de  plusieurs 
matières  organiques.  Certains  bitumes  donnent  un  liquide  jaunâtre, 
le  pétrolène,  que  l'on  obtient  parfaitement  incolore  en  le  distillant 
sur  du  potassium,  et  qui  a  la  même  composition  que  l'essence  de 
térébenthine.  Mais  il  bout  à  280^,  et  a  une  densité  de  vapeur  dou- 
ble ;  il  convient  donc  d'écrire  sa  formule  C*®H**. 

ESSENCES  OXYGÉNÉES. 

§  4570.  Ces  essences  sont  extrêmement  nombreuses,  et  leurs 
propriétés  chimiques  sont  des  plus  variées.  Nous  n'étudierons  ici , 
avec  quelque  détail,  que  les  plus  importantes,  et  celles  qui  sont  le 
mieux  connues. 

Camphres. 

§  4  574 .  On  donne  le  nom  de  camphres,  ou  de  stéaroptènes^  à  des 
composés  neutres,  solides  à  la  température  ordinaire,  volatils,  possé- 
dant une  odeur  analogue  à  celle  du  camphre  ordinaire ,  et  se  prê- 
tant aux  mêmes  usages.  Nous  ne  parlerons  ici  que  du  camphre 
ordinaire  ou  camphre  du  Japon,  et  du  camphre  de  Bornéo. 
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Camphre  du  Japon,  C*»H"0*. 

§  4&72.  Le  camphre  du  Japon  s'extrait  du  laurus  camphora.  Le 
bois  de  cet  arbre  en  renferme  une  quantité  assez  considérable  pov 
qu'on  puisse  en  observer  les  petits  cristaux  dans  ses  interstices.  Od 
coupe  la  tige  et  les  branches,  on  les  refend  en  plusieurs  parties,  et 
on  les  distille,  avec  cJeTeau,  dans  des  chaudières  de  fer,  recouvertes 
d'un  chapiteau  en  terre,  rempli  de  paille  et  de  branchages,  sur  les- 
quels le  camphre  se  sublime  et  se  dépose  en  cristaux  ;  c'est  ce  qu'on 
appelle  le  camphre  brut.  On  le  distille  avec  un  peu  de  chaux  et  de 
charbon,  dans  dés  fioles  de  verre  à  fond  plat,  analogues  à  celles 
qu'on  emploie  pour  la  sublimation  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
($  546);  le  camphre  se  sublime  à  la  partie  supérieure  de  ces  fioles, 
et  forme  les  masses  cristallines,  incolores  et  transparentes,  que  l'on 
trouve  dans  le  commerce.  Le  camphre  n'a ,  à  la  température  (ordi- 
naire, qu'une  faible  tension  de  vapeur,  et,  cependant,  il  répand  une 
odeur  intense  et  caractéristique.  Lorsqu'on  le  conserve  dans  un 
flacon  fermé,  la  vapeur  vient  se  condenser  sur  les  parties  ordinaire- 
ment plus  froides,  et  y  forme  des  petits  cristaux  brillants,  remar- 
quables par  leur  netteté.  Le  camphre  fond  à  4  75®  et  bout  vers  205*; 
sa  densité  est  0,986,  et  la  densité  de  sa  vapeur  5, 32  ;  il  possède  une 
élasticité  qui  le  rend  difficile  à  pulvériser.  Sa  composition  chimique 
correspond  à  la  formule  C**H*0^  mais  on  l'écrit  ordinairement 
C'°H»*0*;  son  équivalent  correspond -alors  à  4  vol.  de  vapeur.  Le 
camphre  ne  se  dissout  que  très-peu  daiis  l'eau^  mais  il  se  dissout  en 
proportion  considérable  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique 
concentré.  Il  brûle  avec  une  flamme  blanche  et  fuligineuse.  Le 
camphre  des  laurinées,  dissous  dans  l'alcool,  exerce  la  rotation  ven 
la  droite. 

Le  camphre  est  difficilement  attaquable  par  le  chlore  ;  dissous 
dans  du  chlorure  de  phosphore  PhCl*,  et  soumis  à  l'action  du  chloie, 
il  donne  du  camphre  chloré  C*®H***Ci®0*,  que  l'on  sépare,  du  per- 
chlorure  de  phosphore  Ph"Cl"  qui  s'est  formé,  par  des  lavages  avec 
l'eau  et  des  solutions  faibles  de  carbonate  de  potasse. 

Le  camphre  absorbe  le  gaz  acide  chlorhydrique  et  donne  un  li- 
quide incolore  qui  9  pour  formule  G*®H**0'.HC1  ;  ce  composé  se 
détruit  facilement  par  l'eau,  et  le  camphre  se  sépare. 

§  4573.  Les  dissolutions  alcalines  n'exercent  pas  d'action  sur  le 
camphre;  mais,  si  l'on  fait  passer  de  la  vapeur  de  camphre  sur  de 
la  chaux  potassée,  chauffé  à  400®  dans  un  tube  de  verre,  il  se  forme 
un  acide^  Vacide  campholiquCy  qui  se  combine  avec  la  matière  alca- 
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Une,  ej;  qu'on  en  sépare  ensuite  en  dissolvant  la  matière  dans  l'eau, 
et  la  sursaturant  par  Tacide  chiprhydrique.  L'acide  campbolique  se 
précipite;  on  le  redissout  dans  un  mélange  d'alcool  etd'éther,  dont 
i  il  se  sépare  en  cristaux.  Il  fond  à  80^,  et  bout  à  250^.  Il  est  insoluble 
I  dans  l'eau,  mais  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étber.  Cristal- 
lisé, il  a  pour  formule  C**H»»0*,  que  l'on  doit  écrire  C»«H"0».HO  ; 
cette  formule  correspond  à  4  vol.  de  vapeur ,  car  la  densité  de  la 
vapeur  de  l'acide  campbolique  est  5,9.  La  formule  de  l'acide  cam- 
photique  ne  diffère  de  celle  du  camphre  qu'en  ce  qu'elle  renferme 
de  plus  les  éléments  de  4  éq.  d'eau.  Le  campbolate  d'argent  a  pour 
formule  AgO.C»«H"0». 

Le  campbolate  de  cbaux  GaO.C*^H*'0'  se  décompose  par  la  cba- 
leur ,  en  carbonate  de  cbaux,  et  en  un  liquide  particulier,  la  cam- 
phoUme,  C**fl"0  ; 

CaO.C«<>H*'0» = CaO.CO» + C'*H*'0. 

L'acide  campbolique,  distillé  avec  de  l'acide  pbospborique  anby- 
dre,  abandonne  de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique,  et  il  se  forme  un 
hydrogène  carboné  G'*H**,  le  campholènej  qui  bout  à  4  35^ 

§  4574.  L'acide  azotique  dissout  le  camphre,  à  froid,  et  l'aban- 
donne quand  on  Tétend  d'eau  ;  mais,  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
il  se  produit  un  acide  particulier,  Vacide  camphorique.  Pour  prépa- 
rer cet  acide  on  fait  bouillir,  pendant  longtemps»  du  camphre  avec 
4  0  fois  son  poids  d'acide  azotique  ;  on  recueille,  à  mesure  qu'il  dis- 
tille ,  l'acide  azotique ,  et  on* le  reverse  dans  la  cornue.  A  la  fin  de 
Topération,  on  évapore  pour  chasser  l'excès  d'acide  azotique,  et  IV 
cide  camphorique  se  sépare  en  masse  cristalline.  Pour  le  purifier, 
on  le  dissout  dans  du  carbonate  de  potasse,  et  on  le  sépare  de  nou- 
veau, par  l'acide  azotique.  L'acide  camphorique  est  assez  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  mais  la  plus  grande  partie  se  sépare  pendant 
le  refroidissement;  l'alcool  et  l'étber  le  dissolvent  facilement.  Sa 
composition  correspond  à  la  formule  C'^H^^O'  ;  le  camphre,  en  se 
changeant  en  acide  camphorique,  se  combine  donc  avec  6  éq. 
d'oxygène  qu'il  enlève  à  l'acide  azotique.  La  formule  de  l'acide 
camphorique  doit  être  écrite  C*®H**0®.2H0,  c'est  un  acide  bibasi- 
que,  et  la  formule  générale  de  ses  sels  est  2R0.C*°H*^0®.  Soumis  à 
l'action  de  la  chaleur,  il  se  décompose  en  eau  et  en  un  corps  cris- 
tallisé, bouillant  à  270**,  et  que  sa  composition  C^H'^O*  peut  faire 
considérer  comme  Vacide  camphorique  anhydre.  L'acide  camphori- 
qne  dissous  dans  l'alcool,  exerce  la  rots^tion  vers  la  droite. 

§  4575.  On  extrait  des  labiées  .une  espècede  camphre  qui  parait? 
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identique,  par  sa  composition  chimique,  avec  le  camphre  des  lan- 
rinées,  mais  il  exerce  la  rotation  vers  la  gauche. 

Camphre  de  Bornéo,  C**H"0*. 

S  1576.  Le  dryabalanops  campftora  laisse  écouler  une  essence 
plus  ou  moins  visqueuse ,  qui  contient  une  matière  cristallisable, 
dont  les  propriétés  sont  analogues  à  celles  du  camphre  du  Japon. 
On  a  donné  à  cette  matière  cristalline  le  nom  de  camphre  de  Bornéo; 
elle  se  trouve  souvent  à  l'état  cristallisé  dans  les  vieux  troncs  do 
dryabalanops  camphora.  Le  camphre  qui  nous  vient  de  Bornéo  et 
de  Sumatra  est  sous  forme  de  petits  fragments  cristallins,  incolore 
et  transparents;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  es 
grande  proportion  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  fond  vers  fQS*  et 
bout  à  èl5"  environ.  Le  camphre  de  Bornéo  ne  diffère  du  camphre 
du  Japon  qu'en  ce  qu'il  contient  2  éq.  d'hydrogène  de  plus;  en  le 
chauffant  avec  de  l'acide  azotique,  on  brûle  ces  2  éq.  d'hydrogène, 
et  l'on  transforme  le  camphre  de  Bornéo  en  camphre  du  Japon.  La 
partie  liquide  de  l'essence  du  dryabalanops  camphora  se  compo^ 
essentiellement  d'un  hydrogène- carboné  liquide,  C'^H'*,  auquel  on 
a  donné  le  nom  de  bomééne,  et  qui  bout  vers  460^;  ce  liquide  est 
donc  encore  isomère  avec  l'essence  de  térébenthine.  Comme  cette 
dernière,  il  dévie  à  gauche  le  plan  de  polarisation,  mais  son  pouvoir 
rolatoire  est  plus  considérable.  L'acide  azotique,  par  un  contact  pro- 
longé, à  une  douce  chaleur,  change  le  bornéène  en  camphre  du  Ja- 
pon ;  il  y  a  simplement  absorption  d'hydrogène. 

De  quelques  autres  siéaroptènes ,  analogues  au  camphre, 

$  4577.  On  trouve,  dans  un  grand  nombre  de  végétaux,  des  sléa* 
roptènes  qui  présentent  des  propriétés  analogues  aux  camphres; 
nous  ne  faisons  que  les  indiquer,  car,  jusqu'ici,  ils  offrent  peu  d'in- 
térêt et  sont  peu  connus. 

La  menthe  poivrée  renferme  un  stéaroptène  auquel  on  donne  la 
formule  C*<»H««0*,  e\  une  essence  liquide,  le  menthène  C*«H",  qui 
bout  à  463^.  L'essence  de  menthe  exerce  1^  rotation  à  gauche. 

L'essence  de  cèdre  se  compose  d'une  substance  cristallisable, 
C»»H««0*,  et  d'un  hydrogène  carboné  liquide,  le  cédrène  C**H»<  qui 
bout  à  248®. 

L'essence  d'absinthe,  purifiée,  bout  à  204*;  elle  exerce  un  pou- 
voir rotatoire  vers  la  droite  ;  sa  formule  est  C*®H*«0*,  elle  est  donc 
isomère  avec  le  camphre  du  Japon. 
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La  racine  d'aunée  (irnula  kellenium)  renferme  une  substance  blan- 
che, cristallisable,  Ybél^ine^  très-soluble  dans  Talcool  et  l'éther, 
fondant  à  72«  et  bouillant  vers  280<».  Sa  formule  e8fC"H«*0«. 

On  extrait  de  la  rose  une  essence  composée  d'une  partie  liquide 
et  d'une  partie  qui  se  solidifie  à  35®  ;  la  composition  de  ces  deux 
substances  n'est  pas  connue  exactement. 

L'essence  de  lavande  contient  une  proportion  notable  de  camphre 
du  Japon ,  et  une  huile  volatile ,  l'essence  proprement  dite ,  qui  a 
reçu  quelques  applications  dans  les  arts. 

Série  lienEoVqae. 

Essence  ^amandes  arriéres,  C**H'0*. 

§  4578.  Les  amandes  amères  renferment  une  huile  grasse  non 
volatile,  et  elles  donnent,  par  distillation  avec  l'eau,  une  huile 
essentielle.  En  les  soumettant  ,à  la  presse,  on  en  exprime  l'huile 
grasse,  et,  l'on  distille  ensuite,  dans  un  alambic,  la  pulpe  délayée 
avec  de  l'eau;  il  passe,  avec  l'eau, une  huile  volatile  qui  se  dépose 
au  fond  du  récipient.  Cette  huile  e^st  l'essence  d'amandes  amères , 
mêlée  d'acide  cyanhydrique  et  de  deux  nouvelles  substances ,  la 
benzo'ine,  et  Vacide  benzdïque  que  nous  apprendrons  bientôt  à  con- 
naître. On  sépare  ces  substances  en  distillant  l'essence  brute  avec 
de  la  chaux  et  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer,  réduits  en  pâte  par 
Teau;  on  enlève  à  l'aide  d'une  pipette,  l'huile  distillée,  et  on  la 
-distille  de  nouveau  dans  une  cornue  de  verre,  en  recueillant  à  part 
les  premières  portions  qui  renferment  de  l'eau. 

L'essen(5e  d'amandes  amères,  est  un  liquide  incolore,  très-fluide, 
et  d'une  odeur  particulière  qui  rappelle  celle  de  l'acide  cyanhy- 
drique; sa  densité  est  ^  ,043  ;  elle  bout  à  176**.  L'eau  en  dissout  en- 
viron -^  de  son  poids  ;  l'alcool  et  l'éther  en  dissolvent  une  quantité 
indéfinie.  Sa  formule  est  C'*H*0'.  Elle  n'exerce  pas  de  pouvoir  ro- 
tatoire. 

L'essence  d'amandes  amères  absorbe  rapidement  l'oxygène  de 
l'air,  et  se  change  en  acide  benzoïque  C"H"0'.HO  : 

C"H«0» + 20 = C"IiW.HO. 

L'acide  benzoïque  anhydre  dérive  donc  de  l'essence  d'amandes 
amères,  par  la  substitution  de  4  éq.  d'oxygène  à  la  place  de  4  éq. 
d'hydrogène.  Il  se  forme  aussi  de  l'acide  benzoïque  quand  on  fait 
bouillir  l'essence  d'amandes  amères  avec  une  dissolution  de  potasse. 
A  une  haute  température,  la  potasse  hydratée  transforme  compléta 
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ment  l'essence  d'amandes  amères  en  acide  benzoïque,  mais  alors, 
il  se  dégage  de  l'hydrogène.  Le  chlore,  au  contact  de  Teau,  opère 
cette  transformation  en  très-peu  de  temps. 

$  4  579.  Le  chlore  sec  agit  vivement  sur  l'essence  d'amande&  amè- 
res; il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique.  Lorsque  le  dégageront 
de  ce  gaz  a  cessé,  on  chauffe  la  liqueur  pour  chasser  le  chlore  dis- 
sous ,  et  l'on  obtient  un  liquide  d'une  odeur  pénétrante  et  dés- 
agréable, ayant  pour  densité  4 ,4  06  et  bouillant  à  1 95®  ;  c'est  V essence 
d'amandes  amères  monochlorée  C'^H'^0*.  L*eau  décompose  cette 
substance,  surtout  à  chaud  ;  il  se  forme  de  l'acide  chlorhydrique  et 
de  l'acide  benzoïque, 

C'*H»aO«+2HO=C"H»0*.HO+HCl. 

On  n'a  pas  cherché  si  l'essence  d'amandes  amères  donne^  avec  le 
chlore,  des  produits  plus  chlorés.  Le  brome  traif^forme  l'essence  en 
essence  monobrômée  C'^H'^BrO*.  On  obtient  une  essence  tnonoiodée 
C'*H"IoO*  en  distillant  l'essence  monochlorée  sur  de  l'iodure  de 
potassium  ;  c'est  un  composé  qui  cristallise  en  lames.  En  rempla- 
çant l'iodure  de  potassium  par  du  sulfure  de  plomb,  ou  par  du  cya- 
nure de  mercure,  on  obtient  une  essence  monosuif  urée  C**H*SO*,  ou 
monocyanurée  C'*H*CyO*.  Certains  chimistes  envisagent  autrement 
la  composition  de  ces  divers  corps  ;  ils  admettent  l'existence  d'un 
radical  hypothétique  C"H"0'  qu'ils  nomment  henzôyle;  ce  radical, 
combiné  avec  l'hydrogène,  forme  l'essence  d'amandes  amères, 
C**H"0".H,  qui  se  trouve  ainsi  être  un  hydrure  de  benzoyle.  L'acide 
benzoïque  est  de  Voxyde  de  ècnzoï/ic,  C"H"0'.0.  Les  essences 
chlorée,  brômée,  sulfurée,  cyanurée,  sont  des  chlorurA^  bromure, 
sulfure^  cyanure  de  henzôyle.  On  pourrait  aussi  regarder  toute  la  sé- 
rie benzoïque  comme  dérivée,  par  substitution,  d'un  hydrogène 
carboné  C**H*,  auquel  on  donnerait  le  nom  de  henzoène.  L'essence 
d'amandes  amères  C**H«0'  serait  alors  le  henzoène  hioxé;  l'acide 
benzoïque  C"H"0'  le  henzoène  irioocé  ;  le  chlorure  de  benzoyie 
C'^H^O'Cl  serait  le  henzoène  hioxé  monochloré,  etc.,  etc. 

§  4  580 .  L'essence  d'amandes  amères,  chlorée,  absorbe  une  grande 
quantité  de  gaz  ammoniac,  et  se  change  en  un  composé  cristallin 
blanc  C**H'AzO*,  Içi  henzamide  ; 

C'*H»ClO«+2AzH»=AzH».Ha-hC"H»0«.AzH«. 

En  traitant  par  l'eau  le  produit  solide  de  la  réaction,  on  dissout 
le  sel  ammoniac  qui  s'est  formé  pendant  l'opération,  et  il  ne  resté 
que  la  ben^amide,  que  l'on  fait  cristalliser  «D. la  dissolvant  dwf, 
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Talcool.  La  benzamide,  C"H*0*.A2H*,  présente,  avec  le  benzoate 
d'ammoniaque  (AzH*.HO).C**H*0*,  la  même  relation  que  la  sulfa- 
mideSO*.  AzH*présente  avec  le  sulfate  d'ammoniaque(AzH'.HO)  SO* . 
La  benzamide  se  dissout  dans  Teau  bouillante,  et  s'en  sépare  en  cris- 
taux pendant  le  refroidissement.  Elle  fond  à  4 1 5°  et  bout  sans  alté- 
ration à  une  température  plus  élevée.  La  benzamide,  traitée  par  une 
lessive  alcaline  à  froid,  ne  s'altère  pas  :  mais,  à  la  température  de 
l'ébullition,  elle  donne  du  benzoate  de  potasse,  et  de  l'ammoniaque. 
L'acide  sulfurique  la  décompose  de  même,  il  se  forme  du  sulfate 
d'ammoniaque  et  de  l'acide  benzoîque. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  avec  une  grande  énergie  sur 
l'essence  d'amandes  amères.  On  obtient  du  chloroxyde  de  phosphore 
(§  226  bû)  et  une  huile  volatile  neutre  CMH^Cl*  bouillant  à  2I06^  et 
qui  ne  diffère  de  l'essence  d'amandes  amères  qu'en  ce  que  les  2  éq. 
d'oxygène  de  cette  dernière  sont  remplacés  par  2  éq.  de  chlore  : 

C"H«0«+PhCl'*=PhCl»0«+C«WCl«. 

'Ce  dernier  produit,  traité  par  une  dissolution  alcoolique  de  mo- 
nosulfure de  potassium,  l'attaque  vivement,  et  donne  naissance  à 
du  chlorure  de  potassium,  tandis  que  21  éq.  de  soufre  viennent 
prendre  la  place  du  chlore  éliminé  : 

C'*H«Cl«+2KS=2KCl-fC'WS*. 

%  4584.  L'essence  d'amandes  amères,  maintenue  pendant  plu- 
sieurs semaines  à  une  température  de  40  à  50®,  avec  20  fois  son 
volume  d'une  dissolution  aqueuse  d'ammoniaque,  donne  naissance 
à  un  grand  nombre  de  cristaux.  On  traite  la  matière  par  l'éther,  qui 
^  enlève  l'essence  non  altérée,  et  laisse  les  cristaux.  On  dissout  ceux- 
ci  dans  l'alcool  froid,  qui,  par  l'évaporation,  abandonne  là  matière 
pure.  La  composition  de  cette  substance  est  représentée  par  la  for- 
mule C**H"Az*;  on  lui  a  donné  le  nom  ù'hydrobenzamide  ;  sa 
formation  est  représentée  par  l'équation  suivante  : 

3C'WO«+2AzH»=C«H"Az*+6HO. 

L'hydrobenzamide,  dissoute  dans  l'alcool,  se  change  facilement, 
par  rébullition,  en  ammoniaque  et  en  essence  d'amandes  amères. 
Si  l'on  fait  bouillir  l'hydrobenzamide  avec  une  lessive  de  potasse 
caustique,  il  se  forme  des  flocons  cristallins,  que  l'on  purifie  par  une 
cristallisation  dans  l'alcool.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  incolores 
ayant  pour  formule  C"H*'Az*  comme  l'hydrobenzamide  primitive, 
mais  qui  diffèrent  beaucoup  de  cell&-ci  par  l'ensemble  de  leurs  pro- 
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priétés.  Cette  nouvelle  substance,  appelée  amarinef  est  une  véri- 
table base  organique  qui  forme  des  sels  cristallisables  avec  les  acides. 
Le  chlorhydrate  d'amarino  a  pour  formule  C**H*"A2*.HCl+H0; 
l'azotate,  qui  est  peu  soluble  dans  l'eau,  a  pour  formule 

(G"H««Az«.HO).AzO». 

§  4582.  Lorsqu'on  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique  à  l'eau  quia 
distillé  avec  Tessence  d'amandes  amères  dans  la  préparation  de  a 
dernier  corps,  et  qu'on  évapore  jusqu'à  siccité,  à  une  douce  cha- 
leur, le  résidu  se  compose  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  d'une 
subiîtance  particulière,  appelée  acide  formpbenzoylique;  on  enlèvi) 
cette  dernière  substance  par  Téther,  qui  la  dissout  et  rabandonne 
sous  forme  de  paillettes  cristallines,  d'une  odeur  d'amande  amère,  et 
ayant  une  réaction  fortement  acide.  Ce  corps  se  dissout  facilement 
dans  l'eau,  Talcool  et  l'éther  ;  sa  composition  correspond  à  lafo^ 
mule  C'«H»0«  ou  plutôt  C««H^O».HO,  l'équivalent  d'eau  étant  rem- 
placé, dans  les  sels,  par  4  éq.  de  base.  La  formule  de  cet  acide 
peut  être  écrite  C'*H*0*.C*HO*.HO  ;  ce  qui  le  représente  comme 
formé  par  la  combinaison  de  4  éq.  d'essence  d'amandes  amères  et 
de  4  éq.  d'acide  formique  ;  c*est,  en  effet,  la  constitution  que  lui  as- 
signe la  manière  dont  il  se  comporte  dans  un  grand  nombre  de  réac- 
tions chimiques  ;  ainsi,  par  les  réactifs  oxydants,  il  donne  de  l'acide 
carbonique  produit  par  la  combustion  de  l'acide  formique,  et  de 
l'essence  d'amandes  amères. 

Acide  benzoïque,  C»*H»0».HO. 

$  4583.  Nous  avons  vu  que  l'essence  d'amandes  amères  absor- 
bait promptement  l'oxygène  de  l'air,  et  se  transformait  en  acide 
benzoïque  C'*H"0*.HO;  la  même  transformation  se  produit  lors- 
qu'on expose  cette  substance  à  des  réactifs  oxydants.  L'acide  ben- 
zoïque, s'extrait,  en  outre,  d'un  grand  nombre  de  substances  végé- 
tales et  animales  ;  ordinairement  il  n'y  existe  pas  tout  formé,  mais 
il  se  produit  sous  l'influence  des  réactions  chimiques.  C'est  delà 
résine  de  benjoin  qu'on  le  retire  dans  les  laboratoires.  On  emploie, 
à  cet  effet,  divers  procédés  ;  le  plus  simple  consiste  à  placer,  dans 
une  capsule  en  terre  ou  en  fonte,  2  kil.  de  benjoin  grossièrement 
pulvérisé,  à  recouvrir  la  capsule  d'une  feuille  de  papier  Joseph  dont 
on  colle  les  bords  sur  ceux  de  la  capsule,  puis  à  recouvrir  celle-ci 
d'un  cône  en  carton.  On  chauffe  la  capsule,  dans  un  bain  de  sable, 
pendant  3  ou  4  heures  ;  les  vapeurs  d'acide  benzoïque  viennent  se 
condenser  sur  les  parois  du  cène,  après  avoir  traversé  le  papi«r 
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josoph,  lequel  retient  une  petite  quantité  de  matières  huileuses 
empyrenmatiques  qui  saliraient  le  produit.  Ce  procédé  donne  l'a- 
cide benzoïque  très-pur ,  sous  forme  de>  cristaux  d'un  blanc  de 
neige  et  d'une  odeur  agréable  ;  mais  il  ne  fournit  qu'une  petite 
portion  de  l'acide  benzoïque  que  le  benjoin  est  susceptible  de 
porduire  ;  4  kil.  de  benjoin  ne  donne,  par-  ce  procédé,  que  40  gr, 
d'acide  benzoïque. 

La  même  quantité  de  benjoin  donne  jusqu'à  440  gr.  d'acide 
benzoïque  par  le  traitement  suivant.  La  résine  de  benjoin,  réduite 
en  poudre  fine,  est  mêlée  avec  le  {  de  son  poids  de  carbonate  de 
soude,  et  une  quantité  d'eau  suffisante  pour  en  former  une  pâte 
liquide.  On  chauffe  doucement  cette  pâte  pendant  plusieurs  heures, 
en  l'agitant  continuellement  pour  éviter  la  fusion  de  la  résine.  On 
traite  ensuite  par  une  plus  grande  quantité  d'eau,  pour  dissoudre 
le  benzoate  de  soucie,  et  Ton  en  sépare  l'acide  benzoïque  par  une 
addition  convenable  d'acide  sulfurique. 

On  peut  aussi  traiter  la  résine  de  benjoin  par  3  fois  son  poids 
d'alcool  à  0,75,  et  saturer  l'acide  benzoïque  avec  du  carbonate  de 
soude  dissous  dans  8  parties  d'eau.  On  ajoute,  à  la  fin,  2  parties 
d'alcool,'  et  l'on  soumet  le  liquide  décanté  à  une  distillation  pour 
séparer  la  plus  grande  partie  de  l'alcool.  La  résine  qui  était  dissoute 
dans  la  liqueur  alcoolique  se  sépare,  et  il  ne  reste  en  dissolution 
que  le  benzoate  de  soude  ;  on  décompose  ce  sel  par  l'acide  sulfu- 
rique, et  l'acide  benzoïque  se  sépare  presque  complètement  de  la 
liqueur  froide.  Par  ce  procédé,  4  kil.  de  benjoin  donne  jusqu'à  1805* 
d'acide  benzcïque.    , 

L'acide  benzoïque  cristallise  en  lamelles  ou  en  aiguilles  soyeuses, 
flexibles  et  brillantes  ;  il  a  peu  d'odeur  par  lui-même,  mais  il  con- 
serve, en  général,  l'odeur  du  benjoin,  surtout  lorsqu'il  a  été  pré- 
.  paré  par  simple  distillation.  Il  rougit  faiblement  le  tournesol,  fond 
à  420®  et  bout  à  2iO«;  mais,  à  une  température  de  450  à  200®,  il 
donne  déjà  des  vapeurs  abondantes.  La  densité  de  sa  vapeur  est 
4,27  ;  son  équivalent  C**H*0'.HO  correspond  donc  à  4  vol.  de  va- 
peur. L'acide  benzoïque  exige,  pour  se  dissoudre,  25  parties  d'eau 
bouillante  et  200  parties  d'eau  froide  ;  il  se  dissout  dans  2  parties 
d'alcool,  et  est  aussi  très-soluble  dans  l'éther. 

La  formule  générale  des  benzoates  est  RO.C'^H^O*.  Les  benzoates 
de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque,  sont  très-solubles  dans  l'eau, 
et  cristallisent  difficilement.  Le  benzoate  de  chaux  est  très-soluble 
dans  l'eau  chaude,  mais  l'eau  froide  n'en  retient  que  le  -^  de  son 
poids.  Le  benzoate  d'argent  se  prépare  par  double  décomposition, 
en  versant  une  dissolution  chaude  d'azotate  d'argent,  dans  une  dis- 
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solution  bouillante  d'un  benzoate  alcalin  ;  le,  benzoate  d'argent 
AgO.C"HW  se  précipite,  pendant  le  refroidissement,  aous  forme 
d'aiguilles  incolores. 

\jà  chlore  attaque  l'acide  benzoïque,  sous  l'Influence  des  rayons 
solaires,  et  produit  des  acides  benxoïques  chlorés  conservant  les 
principales  propriétés  et*  la  capacité  de  saturation  de  l'acide  ben- 
zoîque  libre.  On  obtient  les  mêmes  produits,  en  chaufiTant  l'acide 
benzoïque  avec  les  hypochlorites  alcalins  ou  avec  des  mélanges 
d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potasse.  On  est  parvenn 
ainsi  à  séparer  deux  acides  benzoïques  chlorés  : 

L'acide  benzoïque  monochloré C**H*C10*.HO 

L'acide  benzoïque  trichloré. C'*H*Cl*0*.HO 

L'acide  benzoïque  est  vivement  attaqué  à  chaud  par  le  perchlo- 
rure  de  phosphore,  de  l'acide  chlorhydrique  et  du  chlôroxyde  de 
phosphore  se  dégagent,  et  l'on  obtient  une  quantité  considérable 
de  chlorure  de  benzoyle  parfaitement  pur.  L'équation  suivante 
rend  compte  de  la  formation  de  ces  divers  produits  : 

C"H«0*  +  PhCl*  =  HCl  +  PfaCl»0«+ C"H»C10*. 

Si  Ton  chauffe,  à  une  température  de  \  30®,  un  mélange  de  par- 
ties égales  de  chlorure  de  benzoyle  C"H"C10*  et  de  benzoate  de 
soude  bien  sec  NaO.C**H'*0*,  il  se  fait  une  solution  limpide  et  du 
sel  marin  se  sépare.  Après  le  refroidissement  on  traite  la  matière 
d'abord  par  l'eau  froide,  puis  par  une  dissolution  faible  de  carbo- 
nate de  soude.  Il  reste  une  matière  blanche  insoluble  dans  l'eau,  et 
qu'on  peut  faire  cristalliser  en  la  faisant  dissoudre  dans  de  l'alcool 
bouillant,  qui  l'abandonne  par  le  refroidissement  sous  la  forme 
d  une  huile  qui  cristallise  en  prismes  obliques  quand  la  tempéra- 
ture s'est  suffisamment  abaissée.  C'est  l'ocide  henz^qut  ank^ 
C"HW.  La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C*  WC10« + NaO.C  ^HW = NaCl  +  2C"H»0». 

On  peut  remplacer  le  benzoate  de  soude  par  Toxalate  de  potasse 
On  a,  dans  ce  cas, 

C"H»C10«H-  KO.C»0»=KCl + C'^HW+ CO + CO*. 

Il  se  dégage  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  carbonique. 

On  peut  au  reste  préparer  l'acide  benzoïque  anhydre  par  le  pro- 
cédé qui  nous  a  donné  l'acide  acétique  anhydre  (§  1315  6ts),  c'est- 
à-dire  en  décomposant  le  benzoate  de  soude  par  l'oxychlorure  de 
phosphore. 
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L'acide  benzoïque  anhydre  fond  à  il^,  il  distille  sans  altération 
vers  310®. 

Éiher  vinobenzdtque,  C*H»O.C"H«0». 

§  1584.  Pour  préparer  cet  éther,  on  chauffe,  dans  un  appareil 
distillatoire,  2  parties  d'alcool,  1  partie  d'acide  benzoïque  et  6  par- 
ties d'acide  chlorhydrique  concentré  ;  on  reverse  plusieurs  fois  dans 
la  cornue  le  liquide  acide  qui  a  distillé,  et  l'on  arrive  ainsi  à  trans- 
former presque  complètement  l'acide  benzoïque  en  éther  benzoïque. 
Mais  il  vaut  mieux  disposer  Topération  comme  le  représente  la  fi- 
gure 685;  le  mélange  est  placé  dans  un  ballon  Â,  disposé  sur  un 

bain-marie;  on  met  ce  ballon 
en  communication  avec  un  ré- 
frigérant disposé  de  manière  que 
le  liquide  distillé  y  retombe  à 
mesure;  on  traite  la  liqueur 
d'abord  par  de  l'eau,  puis  par 
une  dissolution  faible  de  carbo- 
nate de  soude  pour  enlever  l'a- 
cide benzoïque  resté  libre;  on 
dessèche  ensuite  Téther  ben- 

■ 

zoïque  en  le  faisant  digérer  sur 
du  chlorure  de  calcium. 

L'éther  benzoïque  est  un  li- 
quide incolore,  de  consistance 
oléagineuse,  bouillant  à ':i10**.  Sa 
densité  est  4 ,054  à  10^  La  den- 
sité de  sa  vapeur  est  5,41  ;  son  équivalent  correspond  à  4  vol.  de 
vapeur;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  en  toutes 
proportions  dans  Talcool. 

Éther  mêthylbmzdique,  C«H»O.C"H«0». 

§  1585.  En  remplaçant,  dans  la  pi  éparation  précédente,  Talcool 
vinique  par  l'alcool  méthylique,  on  obtient  l'éther  mélhylbenzoïque, 
liquide  huileux  bouillant  à  i08«. 

Acide  sulfobenzoique,  (G««H^0».S«0«).2H0. 

§  1586.  Si  Ton  fait  arriver  des  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhy- 
dre dans  un  ballon  bien  sec  et  refroidi,  contenant  de  l'acide  ben- 
zoïque, il  aie  forme  une  masse  deny-fluide,  que  Ton  reprend  par 
IV  31 
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l'eau;  celjç-ci  dissout  de  l'acide  sulfurique  inoaohydraté  et  un 
acide  particulier,  Vacidesulfobenzotque,  tandis  quel'acide  benzoïque, 
non  altéré,  se  sépare.  On  salure  la  liqueur  acide  avec  du  carbonate 
de  baryte,  et  le  sulfobenzoate  de  baryte  reste  seul  dans  la  liqueur. 
En  y  versant  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  sépare  des  cristaux  de 
sulfobem&oate  acide  de  baryte  (BaO  4-H0).(C'*H*0*.S»0«)  ;  ce  sel  est 
redissous  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  de  nouveau  par  refroi- 
dissement. On  peut  séparer  ïacide  sulfobenzotque  en  décomposant 
une  dissolution  de  ce  sel ,  par  l'acide  sulfurique  versé  goutte  à 
goutte  ;  cVst  un  acide  très-soluble  dans  l'eau  ;  il  ne  se  décompose 
pas,  même  à  150^;  on  Tobtient,  par  l'évàporation,  sous  forme  d'une 
masse  cristalline. 

L*acide  sulfobenzoïque  forme  2  séries  de  sels  dont  les  formules 
générales  sont  : 

2r\0.(C»W0*.S*0»), 
(R0+H0).(C"H*0».S«0»). 

C'est  donc  un  acide  bibasique. 

On  voit  que,  lorsque  l'acide  benzoïque  C"H"0*.HO  est  traité  par 
l'acide  sulfurique  anhydre,  2  éq.  de  ce  dernier  acide  entrent  dans 
le  nouveau  composé,  mais  après  avoir  cédé  1  éq.  d'oxygène,  lequel 
a  formé  de  l'eau  avec  \  éq.  d'hydrogène  abandonné  par  l'acide 
benzoïque  ;  on  a,  en  effet  : 

C"H=*0»,HO+ 2S0»= (C"H*0'.SW).2H0. 

Acide  nitrobenzoïque,  C  ' H*(AzO*jO». HO. 

§  4587.  L'acide  azotique,  étendu,  attaque  difficilement  Tacide 
benzoïque  ;  mais  si  Ton  emploie  l'acide  azotique  fumant ,  et  en 
grand  excès,  l'acide  benzoïque  se  dissout  avec  dégagement  de  va- 
peurs nitreuses ,  et  la  liqueur  laisse  déposer,  en  refroidissant ,  des 
cristaux  d'acide  nitrobenzoïqueC'*H*(AzO*)OMIO,  que  l'on  purifie 
par  plusieurs  cristallisations. 

L'acide  nitrobenzoïque,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  se  dissout 
en  assez  grande  quantité  dans  l'eau  bouillante,  et  facilement  dans 
1  alcool  et  dans  l'éther.  Le  nitrobenzoate  de  chaux,  cristallisé,  a 
pour  formule 

CaO.C"H*(AzO*)0»-f2HO 
et  celui  de  baryte      BaO.C"H*(AzO*iO» + 4H0. 

D'après  sa  composition,  on  peut  admettre  que  la  molécule  d'acide 
nitrobenzoïque  G*^U^(Az0*)0'.H0  n'est  autre  chose  que  celle  de 
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l'acide  benzoïqne  C"H*0*.HO,  dans  laquelle  4  éq.  d'hydrogène  a 
été  remplacé  par  le  composé  (AzO*).  Nous  rencontrerons,  par  Içi 
suite , un  grand  nombre  de  cas  où  Ion  peut  admettre  cette  mémo 
substitution. 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  acide  chlorhydrique  dan 
une  dissolution  alcoolique  d'acide  nitrobenzoïque ,  on  forme  de 
Véther  nitrobenzotque  C*H«O.C'*H*(AzO*)'0*,  qui  se  sépare  en  cris- 
taux incolores,  fusibles  à  47®,  et  bouillant  à  300®. 

Acide  binitrobenzoïque ,  C«*H»{Az070*.H0. 

§  1588.  Si  Ton  fait  digérer.,  à  une  douce  chaleur,  4  partie  d'a- 
cide benzoïque  avec  42  ou  45  parties  d'un  mélange,  à  parties  égales, 
d'acide  sulfurique  de  Nordhausen  et  d'acide  azotique  fumant ,  on 
opère  le  remplacement,  dans  la  molécule  d'acide  benzoïque 
C*WO».HO,  de  2  éq.  d'hydrogène  par  2  éq.  du  composé  (AzO*),  et 
l'on  obtient  l'acide  binitrobenzoïque  C"H»(AzO*)*0*.HO. 

Acide  brômobenzoïque  y  C"H*BrO».HO. 

§  4589.  Si  l'on  place,  dans  un  flacon  bien  sec,  du  benzoate  d'ar- 
gent, et  du  brome  contenu  dans  un  tube  ouvert,  et,  qu'après  avoir 
fermé  le  flacon,  on  l'abandonne  à  lui-même,  le  benzoate  d'argent 
absorbe  les  vapeurs  de  brome  ;  il  se  forme  du  bromure  d'argent 
et  l'acide  benzoïque  se  transforme  en  acide  brômobenzo'ique 
C"H*BrO'.HO,  dans  lequel  4  éq.  d'hydrogène  de  l'acide  benzoïque 
C"H*0*.HO  est  remplacé  par  4  éq.  de  brome.  En  traitant  par  l'éther, 
on  dissout  seulement  le  nouvel  acide,  lequel  reste  sous  forme  d'une 
masse  cristalline. 

Benzoate  d'essence  d'amandes  amères, 

§  4  590.  Lorsqu'on  fait  passer  du  chlore  humide  dans  de  l'essence 
d'amandes  amères,  il  s'y  développe,  au  bout  de  quelque  temps,  des 
cristaux  insolubles  dans  l'eau,  mais  très-solubles  dans  l'alcool.  La 
composition  de  cette  substance  peut  être  représentée  par  la  for- 
mule (2C**H*0'.G"H"0*);  3  molécules  d'essence  se  sont  donc  grou- 
pées en  une  seule,  après  qu'une  de  ces  molécules  a  été  transformée 
en  acide  benzoïque ,  par  l'action  oxydante  du  chlore  humide.  Sa 
constitution  serait  donc  analogue  à  celles  de  l'acétal  (§  4442)  et  du 
méthylal(§4478). 

Benzotne,  C**H«0«. 

§  4  594 .  Si  l'on  agite  de  l'essence  brute  d'amandes  amères  avec 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  l'essence  se  prend ,  après 
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quelques  minutes,  en  une  masse  cristalline;  la  présence  d'une  cer* 
taine  quantité  d'acide  cyanhydrique  est  nécessaire  pour  cette  trans- 
formation. On  purifie  la  nouvelle  substance,  en  la  faisant  cristal- 
liser dans  l'alcool.  Cette  substance,  à  laquelle  on  a  donné  le  nom 
de  benzo'ine,  a  exactement  la  même  composition  que  l'essenœ 
d'amandes  amères  ;  elle  fond  à  420®,  et  peut  être  distillée  sans  alté- 
ration. Insoluble  dans  l'eau  froide,  elle  est  très-légèrement  soluble 
dans  l'eau  bouillante,  et  se  dissout  en  assez  forte  proportion  dans 
l'alcool.  Fondue  avec  de  l'hydrate  de  potasse,  elle  donne  du  ben- 
zoate  de  potasse.  Si  on  l'abandonne,  pendant  longtemps,  avec  une 
dissolution  aqueuse  d'ammoniaque,  il  se  forme  une  poudre  blanche, 
presque  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther.  Cette  matière, 
qu'on  a  nommée  benzotnamide,  a  pour  formule  C''*H**Az*;  on  peut 
admettre  qu'elle  s'est  formée  au  moyen  de  3  équivalents  de  benzoïne 
3(C**H'0"j,  et  de  2  éq.  d'ammoniaque,  d'après  l'équivalence  sui- 
vante : 

3f:«W0H  2AzH»=G"H'«Az«+  6H0. 

S  4  59^  La  benzoïne,  chauffée  avec  de  l'acide  azotique,  se  dissout; 
après  le  refroidissement,  il  se  sépare  un  nouveau  corps,  le  benzik, 
dont  la  formule  est  C**H*0*;  il  résulte  donc  de  la  benzoïne  par  b 
simple  soustraction  de  4  éq.  d'hydrogène.  Le  même  composé  s  ob- 
tient quand  on  fait  agir  le  chlore  sur  la  benzoïne  chauffée  jusqu'à 
fusion  ;  l'équivalent  d'hydrogène  se  dégage  alors  à  l'état  d'acide 
chlorhydrique.  On  purifie  le  benzile  en  le  faisant  cristalliser  dans 
l'alcool;  c*est  une  substance  légèrement  jaunâtre  fondant  vers  90*. 

Le  benzile  n'est  pas  altéré ,  même  à  la  température  de  Tébulli- 
tion,  par  une  dissolution  aqueuse  de  potasse  ;  mais,  au  contact  d'une 
dissolution  alcoolique  de  potasse,  il  fixe  4  éq.  d'eau ,  et  se  change 
en  un  acide ,  l'acide  benzilique,  dont  la  formule  est  CH**0*,  et  qui 
résulte  de  la  combinaison  des  éléments  de  2  éq.  d'eau  avec  %  éq. 
de  benzile. 

G"H«W=2C'*H»0»+2HO. 

Le  même  acide  se  forme  quand  on  chauffe  la  benzoïne  avec  une 
dissolution  alcoolique  de  potasse;  en  saturant  la  dissolution  chaude 
par  l'acide  chlorhydrique ,  et  l'abandonnant  au  refroidissement , 
l'acide  benzilique  se  dépose  en  cristaux.  Cet  acide  fond  à  420*; 
quand  on  le  chauffe,  il  se  décompose  en  donnant  une  certaine  quan- 
tité d'acide  benzoïque. 
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Benzine,  C"H«. 

§  4593.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  benzoïque  C**H*0*.HO  avec 
3  fois  son  poids  d  hydrate  de  chaux ,  il  se  forme  du  carbonate  de 
chaux,  et  il  distille  un  liquide  incolore,  très-mobile,  la  benzine,  qui 
a  pour  formule  C**H*.  On  rectifie  ce  liquide  sur  de  la  chaux  vive. 
La  réaction  est  exprimée  par  l'équation 

C«*H»0».HO+2CaO=2CaO.CO«+C«*H». 

La  benzine  se  forme  également  lorsqu'on  fait  passer  l'acide  ben- 
zoïque, en  vapeur,  à  travers  un  tube  rempli  de  fragments  de  pierre 
ponce,  et  chauffé  au  rouge  naissant;  il  ne  se  forme  que  de  la  benzine 
et  de  l'acide  carbonique 

C"H»0».HO=:C'»H«  +2C0». 

La  benzine  se  rencontre  aussi  parmi  les  produits  de  la  décompo- 
sition par  la  chaleur  d'un  grand  nombre  de  substances  organiques', 
ainsi,  on  en  trouve  une  proportion  considérable  dans  les  huiles 
volatiles  qui  se  forment  dans  la  fabrication  du  gaz  de  l'éclairage. 

La  benzine  bout  à  86®  ;  sa  densité  est  0,85;  celle  de  sa  vapeur 
2,38;  son  équivalent  correspond  à  4  volumes  de  vapeur  ;  à  0®  elle 
se  prend  en  une  masse  cristalline  qui  ne  fond  qu'à-j-^^r  Cette  pro- 
priété permet  souvent  de  l'isoler  de  ses  mélanges  avec  d'autres 
liquides,  lorsque,  toutefois,  elle  y  domine.  Elle  est  insoluble  dans 
l'eau,  mais  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

La  benzine  est  facilement  attaquée  par  le  chlore  sec,  sous  l'in- 
fluence des  rayons  solaires.  Si  l'on  verse  tle  la  benzine  dans  un 
grand  flacon  bien  sec,  rempli  de  chlore,  et  qu'on  expose  ce  flacon 
au  soleil,  il  s'y  développe  des  vapeurs  blanches,  et  les  parois  se 
recouvrent  de  cristaux  blancs,  qui  ont  pour  formule  C'*H®C1*.  La 
manière  dont  cette  substance  se  comporte  avec  une  dissolution 
alcoolique  de  potasse,  conduit  à  écrire  cette  formule  C**H*C1'.3HCI  ; 
cette  dissolution  la  décompose  en  effet  en  lui  enlevant  3HCt  ;  si  Ton 
étend  la  liqueur  avec  de  l'eau,  il  s'en  sépare  un  liquide  huileux ,  in- 
colore, insoluble  dans  l'eau,  dont  la  formule  est  C**H*C1',  et  qui  a 
pour  densité  de  vapeur,  6,37;  son  équivalent  correspond  à  i  vo- 
lumes de  vapeur.  C'est  donc  la  benzine  irichlorée,  et  le  corps  cristal- 
lin formé  par  l'action  directe  du  chlore  sur  la  benzine,  peut  être 
regardé  comme  un  trichlorhydrate  de  benzine  trich'orée.  Cette  même 
décomposition  du  composé  cristallin  a  lieu  quand  on  le  distille  plu- 
sieurs fois  tout  seul,  ou  mieux,  sur  de  la  chaux.  , 

Le  brome  donne  ^  avec  la  benzine ,    un   produit  ai^alogue 
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G'^H'Br'.dHBr,  qui,  par  la  dissolution  alcoolique  de  potasse,  pro- 
duit également  de  la  benzine  tribrômée  C'^H'Br'. 

$  4594.  L'acide  s^otique ordinaire  agit  faiblement  sur  la  benzine; 
mais  si  Ton  chauffe  cette  substance  avec  de  l'acide  azotique  fumant, 
elle  se  dissout,  et  une  addition  d'eau  en  précipite  un  liquide  jaunâtre 
CH''(ÂzO*),  la  nitrobenzine.  On  peut  admettre  que  cette  substance 
s'est  formée  par  le  remplacement  de  4  éq.  d'hydrogène  de  la  ben- 
zine, par  4  éq.  du  composé  AzO^.  La  nitrobenzine  se  solidifie  à  0* 
et  ne  fond  qu'à  +3®  ;  elle  bout  à  24  3®,  sans  altération. 

En  faisant  agir,  longtemps ,  sur  la  benzine ,  un  grand  excès 
d'acide  azotique  fumant,  on  parvient  à  remplacer  2  éq.  d'hydrogène 
par  2  éq.  du  composé  (AzO^),  et  l'on  obtient  la  binitrobenzine 
C"H*(AzO*)*»  qui,  par  une  addition  d'eau,  se  précipite  sous  forme 
d'une  poudre  cristalline.  Par  une  cristallisation  dans  l'alcool ,  on 
l'obtient  en  grandes  lames  brillantes. 

En  soumettant  la  nitrobenzine ,  et  la  binitrobenzine ,  à  certains 
agents  de  réduction ,  on  les  transforme  en  deux  substances  très- 
remarquables  :  Vaniline  C**H'Az,  et  la  nitraniline  C"H*(AzO*)Az, 
qui  sont  de  véritables  bases  organiques  volatiles. 

Acide  sulfobenzinique  C"H».SW.HO,  et  sulfobmzine  C^*H^SO*. 

§  4  595.  La  benzine  n'est  pas  sensiblement  attaquée  par  l'acide 
sulfurique  ordinaire,  mais  l'acide  sulfurîque  anhydre  la  dissout  avec 
élévation  de  température;  il  se  forme  une  liqueur  visqueuse  qui,  trai- 
tée par  l'eau,  laisse  déposer  un  précipité  cristallin ,  la  sulfobenzine; 
et  donne  une  dissolutio(i  renfermant ,  avec  de  Tacide  sulfurique 
ordinaire ,  un  nouvel  acide ,  Vacide  sulfobenzinique, 

La  sulfobenzine  doit  être  purifiée  par  une  cristallisation  dans 
l'alcool;  c'est  une  substance  incolore,  fondant  à  40t)®,  et  bouillant 
vers  400**,  sans  altération.  Sa  formule  est  C"H*.SO*;  l'équation 
suivante  exprime  la  réaction  en  vertu  de  laquelle  elle  se  produit  : 

C"H«  H- 2S0»= C"H».Sœ -f  SO'.HO. 

En  saturant  la  liqueur  acide  par  du  carbonate  de  baryte,  on  en 
précipite  l'acide  sulfurique  libre,  et  Ton  obtient  une  dissolution  de 
sulfobenzinate  de  baryte.  En  versant  dans  celle-ci  du  sulfate  de 
cuivre,  on  transforme  le  sel  en  sulfobenzinate  de  cuivre,  qui  cristal- 
lise facilement  ;  ce  dernier  a  pour  formule  CuO.(C*'H**.S*0*). 

Décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  il  produit  l'acide  sulfoben- 
zinique isolé,  liqueur  très-acide  que  Ton  peut  faire  cristalliser  par 
l'évaporation. 


AMYGDALINE.  367 

Benzone,  C"tf»0. 

§  4596.  Lorsqu'on  soumet  à  Taction  de  la  chaleur,  le  benzoate 
de  chaux  seul,  sans  addition  d'un  excès  de  chaux  hydratée ,  il  se 
forme,  en  môme  temps  que  la  benzine  ,  deux  autres  produits  :  la 
bensone^  et  deux  substances  cristallines  qui  ne  renferment  que  du 
carbone  et  de  Thydrogène.  Ces  dernières  substances  bouillant  à 
des  températures  beaucoup  plus  élevées  que  la  benzine,  il  suffit, 
pour  les  en  séparer,  de  chauffer  le  mélange  jusqu'à  220^.  A  cette 
température  la  benzine  s'est  complètement  volatilisée;  on  refroidit 
le  résidu  jusqu'à  —  20®,  la  presque  totalité  de  la  substance  solide 
se  dépose. 

La  benzone  cristallise  en  prismes  transparents  -qui  peuvent  ac- 
quérir un  assez  grand  volume,  sa  formule  est  C"H*0;  la  réaction 
qui  lui  donne  naissance  est  exprimée  par 

CaO.C'*H»0»=CaO.CO*  +C»»H»0. 

Amycdallne,  C*®H*'Az«0". 

s  4  597.  Les  amandes  amères  ne  contiennent  pas  l'essence  d'aman- 
des amères  toute  formée,  mais  une  substance,  fort  remarquable,  Ta- 
mygdaline,  qui  se  transforme  en  cette  essence  par  l'action  d'une  se- 
conde substance,  nommée  émulsine^  laquelle  préexiste  également 
dans  les  amandes.  Pour  préparer  Tamygdaline  on  exprime,  sous  une 
presse  énergique ,  les  amandes  amères  ;  il  en  découle  une  hùilè 
grasse ,  incolore ,  non  volatile,  appelée  huile  d'amandes  douces  parce 
qu'elle  existe  également  dans  cette  dernière  sorte  4'sm)andes.  On 
enlève  le  reste  de  cette  huile  en  traitant  plusieurs  fois,  par  l'éther, 
le  tourteau  écrasé.  On  fait  bouillir,  ensuite,  la  pulpe  deux  fois  avec 
de  l'alcool  qui  dissout  l'amygdaline ,  puis  on  sépare ,  par  distilla- 
tion ,  la  plus  grande  partie  de  l'alcool  ;  le  résidu  abandonne ,  en 
refroidissant,  l'amygdaline  en  lamelles  cristallines.  L'amygdaline  se 
dissout  facilement  dans  l'eau ,  et  s'en  dépose  ensuite  en  beaux 
cristaux;  sa  composition  est  alors  représentée  par  la  formule 
C*WAz'0"+6H0;  les  6  éq.  d'eau  se  dégagent  à  420^  Elle  se 
dissout  en  assez  grande  quantité  dans  l'alcool  bouillant,  mais  elle 
est  à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  froid.  L'amygdaline  exerce  le 
pouvoir  rotatoire  vers  la  gauche. 

Chauffée  avec  un  mélange  de  peroxyde  de  manganèse  et  d'acide 
sulfurique,  l'amygdaline  se  décompose  en  ammoniaque,  acide  car- 
bonique, acide  formique,  et  essence  d'amandes  amères  ;  elle  donne 
ainsi  plus  de  la  moitié  de  son  poids  d'essence. 
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S  4598.  Si  l'on  versée  dans  nne  dissolution  de  4  partie  d'amygdalioe 
par  40  parties  d'eau ,  une  émulsion  d'amandes  douces  ,  il  se  fonoe 
immédiatement  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  l'essence  d'amandes 
amères,  qui  se  manifestent  par  leur  odeur.  On  a  donné  le  nom  de 
synaptase  à  la  substance  active  qui  produit  cette  transformatioD; 
elle  existe  également  dans  les  amandes  amères  et  dans  les  amandes 
douces.  Pour  séparer  la  synaptase,  on  traite  par  l'eau  les  amandes 
douces,  dont  on  a  préalablement  retiré  l'huile  ùxe  par  expression; 
on  verse  dans  cette  dissolution,  d'abord  de  l'acétate  de  plomb  pour 
précipiter  une  matière  gommeuse,  puis  de  l'acide  acétique  pour  coa- 
guler l'albumine  ;  enfin,  on  introduit  une  grande  qu|intité  d'alcod, 
après  avoir  précipité  l'excès  de  plomb  par  l'acide  sulfhydrique;  b 
8)''naptase  se  dépose  alors  en  flocons  qui  se  changent,  par  la  des- 
siccation ,  en  une  matière  cassante,  d'apparence  gommeuse.  L'actioD 
de  la  synaptase  sur  l'amygdalino  peut  être  assimilée  à  celle  que  la 
levure  exerce  sur  les  sucres;  son  analogie  avec  les  phénomènes  de 
fermentation  est  complète  ;  mais  les  produits  de  la  réaction  sont 
complexes,  on  y  trouve  du  sucre  en  proportion  considérable. 
4  partie  de  synaptase  suffit  pour  décomposer  4  0  parties  d'amygda- 
line.  La  synaptase  est  soluble  dans  l'eau,  mais  elle  se  coagule  à  60* 
et  perd  alors  toute  son  action  sur  l'amygdaline.  Pour  que  la  trans- 
formation ait  lieu  d'une  manière  complète,  il  faut  que  l'amygdaline 
soit  dissoute  dans  une  grande  quantité  d'eau. 

On  conçoit,  d'après  cela,  que,  pour  préparer  l'essence  d'amandes 
amères,  il  ne  faut  pas  distiller  immédiatement  la  pulpe  avec  de 
l'eau ,  mais  la  laisser  digérer  à  froid,  ou  mieux,  à  une  température 
de  30«,  pendant  un  temps  suffisant  pour  que  l'amygdaline  soit  com- 
plètement décomposée  par  la  synaptase.  On  sépare  ensuite  l'essence 
et  l'acide  cyanhydrique  par  distillation. 


BMMnee  de  mpirttm  vlmarla)  et  série  aalleyllqiie* 

§  4599.  En  distillant,  avec  de  l'eau,  les  fleurs  de  la  reiiie-des-prés 
(spirasa  ulmaria)^  on  obtient  une  essence  C'*H*0*  accompagnée 
d'un  hydrogène  carboné,  isomère  de  l'essence.de  térébenthine,  et 
d'une  substance  cristalline  anal«)gue'  au  camphre.  L'essence  jouit 
de  propriétés  acides,  ce  qui  lui  a  f£iit  donner  le  nom  diacide  spim» 
leux ,  et  diacide  salicyleux  d'après  ses  corrélations  avec  une  sub- 
stance neutre,  la  salicine,  qui  existe  dans  l'écorce  du  saule.  La  sa- 
licine,  traitée  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate 
de  potasse,  donne,  en  effet,  une  grande  quantité  d'essence  de  spi* 
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raea  ;  nous  commencerons  donc  par  étudier  cette  substance ,  qu^il 
est  impossible  de  séparer  de  la  série  des  produits  salicyliques. 


Salicine,  C"H"0»*. 

§  1600.  Pour  préparer  la  salicine,  on  épuise  l'écorce  de  saule  par 
de  Teau  bouillante,  on  concentre  la  dissolution,  et  Ton  y  ajoute  de 
la  litharge,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  suit  décolorée.  On  précipite 
alors,  partiellement,  Toxyde  de  plomb  par  Tacide  sulfurique ,  et 
Ton  achève  la  précipitation  par  du  sulfure  de  baryum  versé  goutte 
à  goutte  pour  n'en  pas  mettre  en  excès.  La  liqueur,  filtrée,  est  éva- 
porée, et  laisse  déposer  la  salicine  impure.  On  la  purifie,  en  la  re- 
dissolvant dans  Teau,  la  décolorant  par  le  noir  animal ,  et  la  fai- 
sant cristalliser  de  nouveau. 

La  salicine  cristallise  en  aiguilles  blanches,  inodores ,  d'une  sa- 
veur amère ,  et  sans  réaction  8ur  les  couleurs  végétales.  Elle  ne 
perd  rien  de  son  poids  à  100**,  fond  à  120°,  et  se  décumpose  à  une 
température  plus  élevée.  100  parties  d'eau,  à  la  température  ordi- 
naire, dissolvent  5,6  de  salicine;  l'eau  bouillante  en  dissout  des 
quantités  beaucoup  plus  grandes.  L'alcool  la  dissout  également, 
mais  elle  est  insoluble  dans  l'éther.  La  salicine  dévie  le  plan  de 
polarisation  vers  la  gauche. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout,  à  froid ,  la  salicine,  et  se 
colore  en  rouge  de  sang  ;  cetie  réaction  permet  de  reconnaître  la 
présence  de  la  salicine  dans  les  écorces  de  saule  et  de  peuplier.  Les 
acides  sulfurique  et  chlorhydrique,  étendus,  décomposent  la  sali- 
cine, à  la  température  de  Tébullition,  en  glucose  C'*H**0**,  et  ^n 
une  substance  résineuse,  la  salirétineC^*h.^*\  on  a  en  effet 

C*«H»«0»*=C**H'*0**+C'*H«0«. 

g  1601.  L'acide  azotique  donne,  avec  la  salicine,  des  produits 
Irès-divers,  suivant  qu'il  est  plus  ou  moins  étendu.  Si  l'on  traite 
1  partie  de  salicine  par  1 0  parties  d'acide  azotique  à  20°  Baume, 
qu'on  abandonne  le  mélange  à  lui-môme,  pendant  1  ou  2  jours,  en 
l'agitant  fréquemment  pour  hâter  la  dissolution  de  la  salicine,  on 
obtient  une  liqueur  jaune,  qui  abandonne  une  substance  blanche, 
cristallisée  en  petites  aiguilles,  et  appelée  hélicine.  Cette  substance 
très-soluble  dans  l'eau  chaude,  l'est  très-peu  dans  l'eau  froide;  sa 
formule  est  C«°H'«0»*-f3H0;  elle  perd  facilement  ces  3  éq.  d'eau  à 
100°,  sans  s'altérer,  et  elle  fond  vers  175°.  Une  dis-olution  de  po- 
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tasse,  de  baryte,  ou  d'ammoniaque,  la  décompose  en  glucose  et 
en  essence  de  spiraea  C**H'0*  : 

C*»H««0'*-t-2H0=C"H'*0'»+C»*H«O*. 

L'hélicine  est  facilement  attaquée  par  le  chlore ,  en  présence  de 
l'eau  ;  il  se  forme  de  Vhélicine  monochlorée  C**H"C10^ ,  qu*une  dis- 
solution de  potasse  décompose  en  glucose  CH**0'*,  et  en  essence 
de  spiraea  monochlorée  C'*H"C10*.  L'hélicine  monobrômée  se  pro- 
duit de  la  même  manière,  et  subit,  par  Faction  de  la  potasse ,  une 
transformation  analogue. 

La  levure  de  bière  et  la  synaptase  exercent  sur  Thélicine  une  vé- 
ritable action  de  ferment,  et  la  décomposent  en  glucose  et  en  es- 
sence de  spiraea  ;  elles  produiïent  un  effet  analogue  sur  l'heiicine 
monochlorée,  qu'elles  décomposent  en  glucose,  et  en  essence  de 
spiraea  monochlorée. 

Lorsque  l'acide  azotique  est  plus  concentré,  et  qu'on  le  fait  agir 
à  chaud,  la  salicine  se  transforme  en  acide  oxalique,  et  en  un  acide 
que  nous  étudierons  sous  le  nom  d'acide  picrique. 

Le  chlore  n'attaque  bien  la  salicine  qu'en  présence  de  l'eau  ;  il  se 
forme  des  salicines  chlorées,  qui  se  combinent  avec  une  certaine 
quantité  d'eau;  on  a  ainsi,  successivement  : 


De  la  salicine  monochlorée C**H"C10'*- 

De  la  salicine  bichlorée C*«H««CI*0" 

De  la  salicine  trichlorée. C^'H^CTO"  • 


iHO, 
2HO, 
2H0. 


L'acide  chrômique,  ou  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bi- 
chromate de  potasse,  transforment  la  salicine  en  acide  salicyleux 
et  en  acide  formique. 

§  1602.  La  levure  de  bière,  et  les  substances  albuminoïdes,  n'a- 
gissent pas  sur  la  salicine;  tandis  queia  synaptase  exerce  sur  elle 
une  action  remarquable,  qui  doit  être  classée  parmi  les  phéno- 
mènes de  fermentation  :  elle  la  décompose  en  glucose ,  et  en  une 
nouvelle  substance,  la  saligénine  C'*H®0*  ;  on  a,  en  effet, 

CMH"0«*+2H0=C"H"0"+C'W0*. 

Pour  effectuer  cette  transformation,  on  délaye  50  parties  de  sali- 
cine, bien  pulvérisée,  dans  200  parties  d'eau  distillée,  et  Ton  ajoute 
3  parties,  environ,  de  synaptase;  on  introduit  le  tout  dans  un  fla- 
con, on  l'agite  bien,  et  on  le  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  40*.  Au 
bout  de  40  à  42  heures,  la  transformation  est  complète,  et  la  saligé- 
nine, qui  ne  trouve  pas  assez  d'eau  pour  se  dissoudre,  se  dépose, 
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en  grande  partie,  sous  forme  de  petits  cristaux  rhomboédriques. 
Pour  extraire  le  reste,  on  agite  la  liqueur  avec  son  volume  d'éther  ; 
ce  liquide  enlève  la  saligénine  à  Teau,  et  ^abandonne  par  évapora- 
tion.  La  glucose  reste  dans  la  dissolution  aqueuse  ;  on  peut  la  re- 
connaître facilement  par  ses  propriétés  optiques,  ou  en  la  faisant 
fermenter  avec  de  la  levure. 

La  saligénine  se  dissout,  en  toute  proportion,  dans  Teau  bouil- 
lante ;  mais  elle  exige  1 5  parties  d'eau  pour  se  dissoudre  à  la  tem- 
pérature ordinaire;  elle  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther. 
Elle  n'exerce  pas  de  pouvoir  rotatoire.  Elle  fond  à  82®  ;  par  l'action 
prolongée  de  la  chaleur,  elle  se  transforme  en  salirétine;  elle 
éprouve,  très-promptement,  la  même  transformation  par  l'action 
des  acides  minéraux  affaiblis.  On  a  obtenu  une  saligénine  mono^  bi 
et  trichkrée  en  faisant  agir  la  synaptase  sur  la  salicine  mono,  bi 
et  trichlorée.  Ce  fait  est  remarquable  en  ce  qu'il  montre  que  la 
substitution  du  chlore  à  l'hydrogène,  dans  la  salicine,  ne  s'oppose 
pas  à  la  fermentation 

Acide  salicyleux,  C**H»0*.HO. 

§  4603.  Nous  avons  dit  (§4599)  que  l'acide  salicyleux  n'était 
autre  chose  que  l'essence  retirée  des  fleurs  de  reine-des-prés  par 
distillation  avec  l'eau.  Cette  substance. n'y  existe  pas  toute  formée, 
car  on  peut  épuiser  les  fleurs  par  l'alcool  sans  en  retirer  une  trace  ; 
elle  se  forme  pendant  la  distillation  des  fleurs  avec  l'eau,  probable- 
ment par  un  phénomène  de  fermentation  analogue  à  celui  qui  pro- 
duit l'essence  d'amandes  amères,  lorsqu  on  laisse  digérer  avec  do 
l'eau  tiède  la  pulpe  de  ces  amandes.  La  distillation  des  fleurs  de 
reine-des-prés,  avec  l'eau ,  donne,  outre  l'acide  salicyleux ,  une 
huile  essentielle,  isomère  avec  l'essence  de  térébenthine,  et  une 
substance  volatile  qui  cristallise.  Mais,  en  agitant  le  produit  dis- 
tillé, avec  de  la  potasse  caustique ,  l'acide  salicyleux  se  combine 
seul  à  l'alcali,  et,  si  Ton  soumet  le  tout  à  une  nouvelle  distillation , 
Tessence  volatile  et  la  substance  cristalline  se  volatilisent  avec 
l'eau,  et  le  salicylite  de  potasse  reste,  comme  résidu ,  dans  la  cor- 
nue. On  décompose  ce  sel  par  l'acide  sulfureux,  et  on  recommence 
la  distillation  ;  l'acide  salicyleux,  devenu  libre,  se  condense  dans 
le  récipient. 

Il  est  plus  facile  de  préparer  l'acide  salicyleux  au  moyen  de  la 
salicine.  A  cet  effet  on  mêle,  intimement,  3  parties  de  salicine , 
3  parties  de  bichromate  de  potasse,  et  24  parties  d  eau  ;  on  place 
ce  mélange  dans  une  cornue,  et  l'on  agite  fréquemment  pour  obte- 
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nir  une  dissolulion  complète;  on  y  verse  ensuite  4^  parties  d'acide 
sulfurique  concentré,  dissous  dans  12  parties  d'eau,  et  Ton  agitede 
nouveau.  La  réaction  s'établit  successivement;  quand  elle  parait 
terminée,  on  élève  graduellement  la  température,  et  Ton  recueille 
les  produits  distillés  dans  un  récipient  bien  refroidi».  Ceux  ci  se 
composent  d'une  dissolution  aqueuse,  légèrement  acide,  renfermant 
un  peu  d'acide  formique,  et  d'une  huile  rougeâtre  qui  se  rassemble 
au  fond  duiiquide  aqueux.  L'huiie,  décantée,  est  mise  à  digérer, 
pendant  24  heures,  sur  du  chlorure  de  calcium,  puis  elle  est 
rectifiée  de  nouveau  ;  Tacide  salicyleux,  ainsi  obtenu,  est  parfai- 
tement pur. 

L'acide  salicyleux,  ou  essence  de  spirœa  ulmaria,  est  un  liquide 
incolore,  qui  prend  une  teinte  rouge  au  contact  de  l'air;  son  odeur 
est  analogue  à  celle  de  l'essence  d'amandes  amènes  ;'  il  forme ,  sur 
la  peau,  des  taches  jaunes,  mais  qui  disparaissent  aussi  facilemeot 
que  celles  de  Tiode  ;  il  bout  à  496^;  sa  densité  à  43^  est  4 ,473  ;  la 
densité  de  sa  vapeur  est  4,27,  et  son  équivalent  C'*H*0*.HO  est 
représenté  par  4  vol.  de  vapeur.  Il  n'exerce  pas  de  pouvoir  rola- 
toire.  Il  est,  à  peu  près,  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dissout  ea 
toute  proportion  dansTalcool,  et  dans  l'éther.  Il  ne  rougit  pas  la 
teinture  de  tournesol,  mais  il  décompose  les  carbonates  alcalins, 
même  à  froid.  Il  est  important  de  remarquer  que  l'acide  salicyleux 
a  la  même  formule  et  la  même  densité  de  vapeur  que  Tacide  ben- 
zoïque;  c'est  un  exemple  remarquable  d'isomérie. 

L'acide  salicyleux  forme  avec  la  potasse  deux  combinaisons,  le 
salicylite  de  potasse  KO.G'*H"0*  -f-  2  HO,  qui  forme  une  massejaune 
cristalline  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  salicyleux  à  une  dissolution 
concentrée  de  potasse.  On  dissout  cette  masse  dans  l'alcool  absolu, 
et  celui-ci  abandonne  le  sel,  sous  forme  de  lames  cristallines,  d'un 
jaune  doré.  A  l'aide  de  ce  sel,  on  peut  préparer,  par  double  décom- 
position, les  salicylites  de  baryte,  de  chaux,  de  zinc,  de  plomb,  de 
mercure,  d'argent....  La  dissolution  aqueuse  de  salicylite  de  potasse 
se  décompose  facilement;  elle  donne  du  formiate  de  potasse  et  un 
sel  dépotasse  formé  par  une  substance  noire  C'®H*0*®,  à  laquelle 
on  a  donné  le  nom  é' acide mélanique. 

En  dissolvant  le  salicylite  de  potasse  dans  Talcool  chaud,  et  en  y 
ajoutant  une  nouvelle  quantité  d'acide  salicyleux,  il  se  dépose,  par 
refroidissement,  des  aiguilles  incolores  d'un  sel,  qui  a  pour  formule 
(KO-f-HO).  2C»*H*0'  ;  on  peut  l'appeler  bisalicylite  de  potasse;  il 
est  plus  stable  que  le  salicylite  neutre. 

L'acide  salicyleux  absorbe  le  gaz  ammoniac,  et  se  change  en  on 
corpjcristallinjaune,  lesaitci/2i^e(rammoma(/ti6(ÂzH*.HOj.C'*H*0*; 
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le  inéme  composé  se  forme  quand  on  dissout  Tacide  salicyleux  dans 
une  solution  aqueuse  d'ammoniaque.  Mais,  si  Ton  dissout  d'abord 
Tacide  salicyleux  dans  3  fois  son  volume  d'alcool,  et  qu'on  y  verse, 
goutte  à  goutte,  de  l'ammoniaque,  il  se  forme  des  aiguilles  jaunes, 
qui  se  redissolvent  facilement  quand  on  élève  la  température.  Par  le 
refroidissement,  le  nouveau  produit  se  dépose  en  cristaux  prismati- 
ques d'unjaune  d'or.  Sa  formule  est  C"H"Az''0''=G"H**(AzH*)*0«. 
La  réaction  qui  lui  dofne  naissance  est  exprimée  par  l'équation 
suivante  : 

3(C**H»0'.H0)  +2AzH'=C«H"{AzH«)«0«  +  6HO; 

on  lui  a  donné  le  nom  de  salhydramide.  Cette  substance  est  inso- 
luble dans  l'eau,  même  à  la  température  de  Tébullition. 

L'acide  salicyleux  absorbe  le  chlore,  même  à  froid,  et  la  réac- 
tion s'établit  avec  élévation  de  température;  de  l'acide  chlorhydri- 
que  se  dégage,  et  l'essence  finit  par  se  solidifier.  On  dissout  cette 
masse  dans  l'alcool,  qui  abandonne  ensuite  les  lames  cristallines, 
incolores  et  nacrées,  d'acide  salicyleux  monochloré  C'*H*G10*+H0. 
Cet  acide  forme  des  sels  bien  caractérisés,  dont  la  formule  générale 
est  R0.C**H^C10*;  traité  par  le  gaz  ammoniac,  il  donne  la  salhy^ 
dramide  trichlorée  C"H«'Cl»(AzH70«. 

Le  brome  donne  un  acide  salicyleux  monobrâmé  C**H*BrO*.HO. 

Si  l'on  chauffe  l'acide  salicyleux  avec  de  l'acide  azotique  d'une 
force  moyenne,  il  se  dégage  de  l'acide  hypoazotique,  et  l'essence  se 
transforme  en  une  masse  cristalline,  que  Ton  purifie  en  la  dissolvant 
dans  l'eau  bouillante  après  l'avoir  lavée  avec  un  peu  d'eau  froide. 
Cette  di^olution ,  abandonnée  à  Tévaporation  spontanée ,  dépose 
des  cristaux  prismatiques  jaunes  qui  sont  Vacide  nitrosalicyleux 
C'*H*(AzO*)0'.HO.  Cet  acide  se  combine  avec  les  bases,  et  forme 
des  sels  qui  détonent  facilement  par  la  chaleur. 

Acide  salicyliquey  C"HW.HO. 

§  1604.  Lorsqu'on  chauffe  l'acide  salicyleux  avec  un  excès  d'hy- 
drate'de  potasse,  il  se  dégage  de  l'hydrogène.  Si  Ton  arrête  l'opéra- 
tion au  moment  où  le  dégagement  de  gaz  cesse,  qu'on  dissolve  la 
masse  dans  l'éau,  et  qu'on  ajoute  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  il 
se  précipite  des  cristaux,  que  l'on  purifie  en  les  redissolvant  dans 
l'eau  bouillante,  et  les  faisant  cristalliser  de  nouveau.  Ces  cristaux 
sont  formés  par  un  nouvel  acide,  Vacide  salicylique  C'^H'O^.HO, 
qui  s'est  formé  par  la  réaction  suivante  : 

C'*H»0».HO+K0.H0  =  K0.C**H'*O»+2H. 
IV  32 
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Cet  acide  résulte  de  la  combinaison  simple  de  4  éq.  d'acide  salicy- 
ieux  avec  2  éq.  d'oxygène. 

L^acide  salicylique  se  dissout  dans  Teau  bouillante,  mais  il  est 
presque  insoluble  dans  l'eau  froide;  il  se  dissout  facilement  dans 
l'alcool  et  dans  1  ether;  il  se  volatilise  sans  altéraUon  ,  et  produit 
alora  des  cristaux  sublimés  qui  ressemblent  à  ceux  de  Tacide  beo- 
zoïque;  il  rougit  le  tournesol  et  décompose  les  carbonates.  Son 
action  est  nulle  sur  la  lumière  polarisée.  Le  brome  et  le  chlore 
Tattaquent  facilement  et  donnent  des  acide»  salicyliques  mono  et 
bichlorés,  mono  et  bibrômés. 

Traité  par  l'acide  azotique  fumant,  l'acide  salicylique  se  change 
en  une  masse  résinoïde  rougeâtre,  qu'on  lave  à  l'eau  froide,  et 
qu'on  dissout  dans  l'eau  bouillante;  il  se  dépose,  de  la  dissolutioD, 
des  aiguilles  jaunâtres  fusibles  et  volatiles ,  d'ootcte  nitrosalicylique 
C*^H^(ÂzO*)0''.H.  Cet  acide  qui  possède  la  même  composition  que 
l'acide  indigotique  en  offre  aussi  toutes  les  propriétés,  il  y  a  donc 
identité  complète  entre  ces  deux  produits. 

Éther  méthylsalicylique,  C*H»O.C**HW. 

§  4  605.  On  obtient  facilement  cet  éther  composé ,  en  distillant 
un  mélange  de  2  parties  d'alcool  métbylique,  2  parties  d'acide  sa- 
licylique, et  4  partie  d'acide  sulfurique.  C'est  un  liquide  incolore, 
ou  légèrement  jaunâtre,  bouillant  à  220®  ;  sa  densité  est  4 , 4  8  à  4  0*. 
la  densité  de  sa  vapeur  5,42,  et  son  équivalent  C*H'O.C"H*0*  cor- 
respond à  2  volumes  de  vapeur.  Il  est  à  peu  près  insoluble  dans 
Veau,  et  se  dissout  facilement  dans  Talcool  et  dans  l'élhef. 

L'éther  méthylsalicylique  existe  tout  formé  dans  une  essence 
naturelle,  appelée  winiergreerif  et  qui  est  fournie  par  une  plante 
de  la  famille  des  bruyères,  connue  sous  le  nom  de  gaultheria  pro- 
cumbens.  L'huile  de  gaultheria  nous  vient  de  la  Nouvelle-Jersey, 
où  la  plante  existe  en  grande  abondance.  En  soumettant  cette  huile 
à  la  distillation,  il  s'en  dégage,  d'abord,  un  hydrogène  carboné  iso- 
mère de  l'essence  de  térébenthine,  puis  de  l'éther  méthylsalicyHque. 

L'éther  méthylsalicylique  est  un  véritable  acide,  qui  se  combine 
avec  la  potasse,  en  formant  un  sel  qui  cristallise  en  paillettes  na- 
crées. Mais,  si  l'on  fait  agir  un  excès  de  potasse,  surtout  sousTId- 
fluence  de  la  chaleur,  l'éther  subit  la  décomposition  ordinaire  des 
éthers  composés,  c'est-à-dire  qu'il  se  transforme  en  alcool  et  en 
acide,  salicylique. 

Le  chlore  et  le  brome  réagissent  facilement  sur  l'éther  méthylsa- 
licylique, et  donnent  les  produits  chlorés  et  brômés  : 


ÉTHER  VINOSALICYLIQUE .  375 

Êther  méthylsalicylique  monochloré. . .  C*H»0.C**H»C10», 

>  »  bichloré C«H»0.G'*H*C1*0», 

»  0  monobrômé. . .  C•H•O.C'*H»B^O^ 

»  »  bibrômé C«H'0.C"H*Br*O». 

Ces  substances,  sous  Tinfluence  d'une  dissolution  chaude  de  po- 
tasse, se  décomposent  en  alcool  méthylique  et  en  acides  salicyli- 
ques,  mono  ou  bichloré,  mono  ou  bibrômé. 

L'acide  azotique  fumant  change  Téther  méthylsalicylique  en 
éther  nitrométhylsalicylique  C*H*O.C"H*(AzO*)0*. 

Si  Ton  place,  dans  un  flacon  bouché,  \  vol.  d'éther  méthylsali- 
cylique, et  5  ou  6  volumes  d'une  dissolution  concentrée  d'ammo- 
niaque, l'élher  disparaU  au  bout  de  quelque  temps.  Si  l'on  évapore, 
ensuite,  la  liqueur,  et  qu'on  distille  le  résidu,  on  obtient  une  masse 
jaune,  que  Ton  peut  transformer  en  aiguilles  cristallines ,  par  une 
dissolution  dans  l'eau  bouillante.  La  formule  de  cette  substance  est 
C'*H*(AzH*)0*  ;  l'équation  suivante  montra  son  mode  de  génération 
au  moyen  de  l'acide  salicylique  anhydre  : 

Ct4H«o«-f-AzH»=C«*H*{AzH«)0*-|-HO. 

Cette  substance,  que  l'on  a  appelée  salicylamidey  est  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  mais  presque  insoluble  dans  Teau  froide  ;  elle  se 
dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  se  volatilise  sans 
altération.  Sous  l'influence  des  acides,  elle  régénère  Tammoniaque 
et  l'acide  salicyhque.  En  faisant  agir  l'ammoniaque,  dans  des  con- 
ditions semblables,  sur  les  produits  chlorés,  brômés  ou  nitré,  déri- 
vés de  l'éther  méthylsalicylique,  on  obtient  des  salicylamides  monO' 
chlorée,  bichlorée,  monobrômée,  hibrômée,  et  nitrée. 

Enfin,  en  faisant  tomber  l'éther  méthylsalicylique  sur  de  la 
chaux  ou  de  la  baryte  anhydre,  il  se  forme  des  carbonates  de  ces 
bases,  et  une  substance  nouvelle  C'^H'O*,  appelée  ani^le,  La 
réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C«H'O.C'WO»-t-2BaO=:2(BaO.CO»)-f-C'«H»0*. 

L'anisole  est  un  liquide  incolore,  très-fluide,  d'une  odeur  aro- 
matique agréable,  bouillant  à  450*^,  insoluble  dans  l'eau,  maistrès- 
soluble  dans  l'alcool  et  Téther. 

Èther  vinosalicylique,  C*H»O.C"H»0». 

§  1606.  En  distillant  un  mélange  de  2  parties  d'alcool  absolu,  4  { 
partie  d'acide  salicylique,  et  I  partie  d'acide  sulfurique  on  obtient 
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réther  vinosalicylique  qui,  de  même  que  son  analogue  de  la  s^ 
méthylique,  se  combine  avec  les  bases.  Il  forme  également  avec 
l'ammoniaque,  de  la  salicylamide,  et  donne  avec  le  chlore,  k 
brome  et  l'acide  azotique,  des  éthers  vinosalicyliques  chlorés, 
brômés  et  nitrés,  correspondants  à  ceux  que  donne  Téther  méthyl- 
salicylique. 

Ktmenee  de  cannelle  et  série  clnnamlqne. 

S  1607.  L'essence  de  cannelle  se  trouve  dans  le  commerce  ;  elle 
vient  de  Ceylan  et  de  Chine.  L'essence  de  Chine  est  beaucoup  plus 
estimée;  elle  a  une  odeur  suave,  propre  à  l'écorce  de  cannelle; 
l'essence  de  Ceylan  a  une  odeur  mixte  de  cannelle  et  de  punaise, 
et  sa  composition  paraît  plus  complexe.  Lorsqu'on  laisse  digérer, 
pendant  12  heures,  avec  de  l'eau,  l'écorce  de  cannelle  pulvérisée, 
qu'on  sature  ensuite  c^tte  eau  de  sel  marin,  et  qu'on  soumet  le 
tout  à  la  distillation,  il  passe  une  eau  laiteuse,  qui  abandonne  une 
huile  essentielle,  d'un  jaune  plus  ou  moins  rougeâtre,  et  qui  res- 
semble aux  essences  de  cannelle  du  commerce. 

Les  essences  de  cannelle  paraissent  être  des  mélanges  d'une  huile 
essentielle,  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  d'hydrure  de  cinnamyle 
et  que  nous  regarderons  comme  l'essence  de  cannelle  proprement 
dite,  et  d'autres  essences  qui  n'ont  pas  encore  été  étudiées.  On  sé- 
pare l'essence  de  cannelle,  proprement  dite,  en  agitant  l'essence 
de  cannelle  du  commerce  avec  de  l'acide  azotique  concentré;  au 
bout  de  quelques  heures,  il  se  forme  de  longs  cristaux  prismatiques. 
La  quantité  de  cristaux  qui  se  produit  ainsi  est  très-différente  selon 
les  essences  des  diverses  provenances.  On  sépare  ces  cristaux  et  on 
les  exprime  dans  du  papier  Joseph.  Ils  se  décomposent  facilement 
par  l'eau  et  donnent  une  huile  essentielle  C*'H'0',  que  l'on  consi- 
dère comme  l'essence  de  cannelle  pure;  l'eau  renferme  ensuite  de 
l'acide  azotique.  Les  cristaux  peuvent  être  considérés  comme  un 
azotate  d'essence  de  cannelle  ;  leur  formule  est  C**H®0*.  AzO"+H0. 

L'essence  de  cannelle,  pure,  est  un  liquide  oléagineux  incolore, 
qui  se  solidifie  complètement  avec  l'acide  azotique,  et  reproduit  le 
composé  cristallin  dont  nous  venons  de  parler.  Elle  absorbe  le  gaz 
acide  chlorhydrique,  et  forme  un  composé  C*'H'0*.HC1.  Le  chlore 
réagit  vivement  sur  elle,  et,  si  l'on  épuise  son  action  à  chaud,  et 
qu'on  distille  le  produit  au  milieu  d'un  courant  de  chlore,  on  ob- 
tient des  cristaux  aiguillés,  blancs,  d'essence  de  cannelle  quadri- 
chlorée  C"H*CI*0*,  appelée  aussi  chlorocinnose. 

L'essence  de  cannelle  absorbe  l'oxygène  de  l'air,  et  se  change  en 
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un  acide  particulier  G**H'0'.HO  que  nous  allons  décrire  sous  le 
i>om  d'acide  cinnamique ,  et  que  Ton  peut  regarder  comme  dérivé 
de  l'essence  C**H*0*,  par  la  substitution  de  1  éq.,  d^oxygèneà  4  éq. 
d'hydrogène.  Cet  acide  se  forme  également  quand  on  traite  l'es- 
sence de  cannelle  par  l'hydrate  de  potasse.  Il  se  dégage  alors  de 
rhydrogène;  mais ,v si  Ton  prolonge  l'action  de  tapotasse,  on  ne 
trouve  dans  la  liqu4^r  que  du  benzoate  de  potasse  KO^C'^H'^O'. 

L'acide  azotique,  concentré  et  bouillant,  change  l'essence  de  can- 
nelle en  essence  d'amandes  amères,  et  en  acide  nitrobenzoïque. 

Acide  cinnamique ,  C'H'O'.HO. 

§  4608.  Nous  avons  dit  que  l'acide  cinnamique  se  formait  par 
l'oxydation  dej'essence  de  cannelle;  mais  il  existe,  tout  formé,  dans 
les  baumes  deTolu  et  du  Pérou  ,  dont  on  l'extrait  ordinairement. 
A  cet  effet  ,*  on  fait  couler  lentement  le  baume  du  Pérou  dans  un 
lait  de  chaux  que  l'on  agite  continuellement;  les  résines  du  baume 
se  combinent  avec  la  chaux  "et  donnent  des  composés  insolubles.  En 
traitant  le  tout  par  l'eau  bouillante,  on  ne  dissout  que  le  cinnamate 
de  chaux ,  qui  cristallise  par  le  refroidissement  des  liqueurs.  En 
décomposant,  par  l'aeide'chlôrhydrique ,  une  dissolution  bouillante 
de  cinnamate  de  chaux,  l'acide  cinnamique  se  dépose,  pendant  le 
refroidissement ,  sous  forme  de  lamelles  nacrées ,  incolores.  Cet 
acide  fond  à129^  et  bout  vers  300.  Les  cinnamates  alcalins,  et 
alcalino-terreux ,  sont  sôlubles  dans  l'eau  ;  la  plupart  des  autres 
cinnamates  métalliques  sont  insolubles  ;  leur  formula  générale  est 
RO.C'H'O*,  quand  ils  ne  renferment  pas  d'eau  de  cristallisation. 

L'acide  cinnamique  anhydre  C*WO'  se  prépare  comme  l'acide 
benzoïque  anhydre,  en  faisant  agir  4  partie  d'oxychlorure  de  phos- 
phore sur  6  parties  de  cinnamate  de  soude  sec.  On  lave  le  produit 
à  l'eau  froide ,  puis  avec  une  dissolution  faible  de  carbonate  de 
soude ,  enfin  on  le  dissout  dans  l'alcool  bouillant  qui  l'abandonne 
par  le  refroidissement  sous  forme  d'une  poudre  cristalline. 

En  faisant  réagir  le  gaz  acide  chlorhydrique  sur  de  l'acide  cinna- 
mique, dissous  dans  l'alcool  absolu  ou  dans  l'esprit  de  bois  anhydre, 
on  obtient  des  éthers  cinnamiques  C*H»O.C"H'0»  et  C»H»O.C'«H'0». 

En  chauffant  4  partie  d'acide  cinnamique  avec  8  parties  d'acide 
azotique  concentré,  en  obtient  une  masse  spongieuse,  que  l'on  lave 
avec  de  l'eau,  et  que  Ton  dissout  ensuite  dans  l'alcool  bouillant.  La 
liqueur  alcoolique  abandonne ,  par  le  refroidissement ,  des  cris- 
taux aiguillés,  fusibles  à  une  haute  température,  d'acide  nitrocinna- 
inique  C*W{AzO*}0'.HO. 
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Cinnamène,  C**H*. 

§  1609.  Lorsqu*on  fait  passer  des  vapeurs  d'acide  cinnamîque  à 
travers  un  tube  de  verre  chauffé  au  rouge  sombre ,  il  se  dégage 
de  l'acide  carbonique ,  et  un  hydrogène  carboné ,  le  cinnamènt 
C '•!!•,  qui  se  condense  en  un  liquide  incolore  : 

C'*H'0».HO=C"H*+  2C0«. 

On  obtient  la  même  substance  en  décomposant ,  par  la  chaleur , 
le  cinnamate  de  cuivre ,  ou  en  soumettant  à  une  distillation  sèche 
certaines  résines  ,  et  surtout  le  styrax^  espèce  de  baume  que  Fod 
trouve  dans  le  commerce.  La  meilleure  manière  de  préparer  le  dn- 
namène  consiste  à  mêler  40  kil.  de  styrax  avec  3  \  kil.de  carbonate 
de  soude  et  à  distiller  le  tout  dans  un  alambic  avec  une  quantité 
d*eau  suffisante  ;  il  passe  une  eau  laiteuse  qui ,  en  reposant ,  aban- 
donne le  cinnamène,  lequel  vient  nager  à  la  surface/  Le  styrax 
donne  ainsi  un  peu  plus  que  -^  de  son  poids  de  cinnamène.  L'es- 
sence obtenue  est  abandonnée,  pendant  quelque  temps,  sur  du 
chlorure  de  calcium,  puis  distillée. 

Le  cinnamène  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  pénétrante  ;  sa 
densité  est  0,95  à  0®  ;  il  bout  à  446®.  Lorsqu'pn  le  chauffe  jusqu'à 
200®  dans  un  tube  de  verre  fermé  à  la  lampe,  il  se  transforme  en  un 
corps  isomère ,  le  métacinnamène ,  qui  est  solide ,  insoluble  dans 
l'eau ,  l'alcool  et  Téther.  Chauffé  jusqu'à  distillation,  le  métacinna- 
mène repasse  à  l'état  de  cinnamène. 

Le  chlore  réagit ,  à  froid ,  sur  le  cinnamène,  et  le  transforme  en 
un  liquide  visqueux ,  dont  la  formule  est  C'®H*C1*,  mais  que  noas 
écrirons  C*®H'CI.HC1;  distillé  sur  de  la  chaux  vive,  ou  traité  par 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  ce  composé  donne  le  cinna- 
mène numochlcyré  G  *H^Cl.  On  obtient  de  même  le  cinnamène  motuh 
brômé  C'^H^Br,  ainsi  que  son  brômhydrate  C*«H'Br.HBr. 

A  côté  des  produits  cinnamiques,  nous  étudierons  les  baumes  du 
Pérou  et  de  Tolu  qui  en  sont ,  en  grande  partie ,  formés. 

Baumes  du  Pérou. 

§  4640.  On  rencontre  dans  le  commerce  deux  espèces  de  baume 
du  Pérou  :  un  baume  liquide  qui  a  été  seul  étudié,  et  un  baume 
solide  presque  noir  qui  parait  être  une  altération  du  premier.  On 
dissout  le  baume  du  Pérou  dans  de  l'alcool  à  36®,  puis  on  y  ajoute 
une  dissolution  alcoolique  de  potasse  ;  la  résine,  contenue  dans  le 
baume,  se  combine  à  la  potasse ,  avec  laquelle  elle  forme  un  com- 
posé presque  insoluble  dans  l'alcool,  tandis  que  le  cinnamate  d^ 
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potasse  reste  en  dissolution.  En  étendant  d'eau  la  liqueur  alcooli- 
que ,  le  cinnamate  de  potasse  reste  en  dissolution ,  et  il  se  sépare 
une  huile  complexe  qui  retient  un  peu  de  résine.  On  la  traite  par 
l'huile  de  naphte,  qui  laisse  la  résine  et  dissout  l'huile.  Celle-ci  est 
refroidie  dans  un  mélange  réfrigérant,  et  traitée  par  de  Talcool  faible, 
également  très-froid.  On  dissout  ainsi  une  partie  huileuse  qui  est  la 
cinnaméine;  le  résidu  est  dissous  dans  l'alcool  bouillant,  qui  aban- 
donne une  substance  cristalline,  appelée  m^/actnnameine. 

La  métacinnaméine  est  une  substance  solide,  très-fusible,  insolu- 
ble dans  l'eau,  mais  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ; 
elle  est  isomère  avec  l'essence  de  cannelle,  et  elle  se  convertit,  par 
l'hydrate  de  potasse,  en  acide  cinnamique,  avec  dégagement  d'hy- 
drogène. • 

La  cinnaméine  est  liquide,  elle  ne  se  volatilise  pas  sans  altéra- 
tion ;  une  dissolution  concentrée  de  potasse  la  décompose,  par  un 
contact  prolongé,  en  acide  cinnamique  et  en  un  nouveau  liquide 
huileux,  plus  léger  que  l'eau,  laperfim'neC'H^^O'.La  composition 
de  la  cinnaméine  correspond  à  la  formule  C"*H*®0'  ;  elle  peut  être 
représentée  par  2  éq.  d'acide  cinnamique  anhydre,  et  4  éq.  de  pé- 
ruvine.  On  a,  en  effet, 

,         C»4P«0»=2(C*'H'0')+G««H"0». 

Le  baume  du  Pérou  peut  donc  être  considéré  comme  formé  de 
cinnaméine ,  de  métacinnaméine ,  d'acide  cinnamique  et  de  sub- 
stances résineuses. 

Baume  de  Tolu. 

§  4644 .  Le  baume  de  Tolu  se  compose  de  résine,  d'acide  cinna- 
mique et  d'un  hydrogène  carboné ,  isomère  avec  l'essence  de  téré- 
benthine ;  on  lui  a  donné  le  nom  de  tolène.  Ce  baume,  chauffé  avec 
une  dissolution  de  potasse  caustique,  donne  de  l'acide  benzoïque, 
qui  se  forme  probablement  aux  dépens  des  résines.  Le  tolène  est 
un  liquide  incolore,  bouillant  vers  4  60®. 

Coamarine,  C**H^0^. 

§  4642.  On  a  donné  le  nom  de  coiimarine  à  une  substance  cris- 
alline,  odorante,  extraite  des  fèves  de  Tonka,  mais  qui  paraît  exister 
dans  les  fleurs  de  plusieurs  plantes  ;  ainsi,  on  a  signalé  son  existence 
dans  les  fleurs  de  mélilot,  etdansl'aspérule  odorante,  appelée  Wald- 
^is(er  par  les  Allemands,  qui  l'emploient  à  la  préparation  d'une 
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boisson  odorante,  le  maitranck.  Pour  préparer  la  coumarine,  oi 
fait  digérer ,  avec  de  l'alcool  à  36®,  les  fèves  de  Tonka  broyées  ;  h 
liqueur  alcoolique,  soumise  à  la  distillation,  donne  un  résidu  siru- 
peux qui,  par  le  refroidissement,  se  prend  en  magma  cristallin.  Oi 
dissout  ce  magma  dans  Teau  bouillante,  on  décolore  la  liqueur  par 
le  noir  animal,  et,  pendant  le  refroidisisement,  il  s'en  sépare  des  ai- 
guilles cristallines  blanches  ;  c'est  la  coumarine. 

La  coumarine  fond  à  50®,  et  bout  à  270®,  sans  subir  d'altérationt 
son  odeur  est  aromatique  et  agréable,  mais  ses  vapeurs  exercent 
une  action  énergique  sur  le  cerveau.  Elle  se  dissout  en  proportioD 
notable  dans  l'eau  bouillante,  mais  celle-ci  l'abandonne  presqw 
entièrement  pendant  son  refroidissement.  Elle  se  dissout  à  froid 
dans  l'acide  azotique  moilohydraté,  et  donne  lieu  à  un  dégagement 
de  chaleur  ;  si  l'on  étend  ensuite  la  liqueur  d'eau  ,  il  se  forme  un 
précipité  caséeux  qui,  dissous  dans  l'alcool  bouillant ,  se  dépose, 
parle  refroidissement,  en  petites  aiguilles  cristallines  ;  c'est  la  nitro- 
coumarine  C*'H*(AzO^)0^  Cette  substance  fond  à  170®  et  se  sublime 
ensuite,  sans  altération,  en  cristaux  blancs  et  nacrés.  Si  l'on  pro- 
longe l'action  de  l'acide  azotique ,  on  transforme  la  coumarine  en 
acide  irinitrophéniqxjte  C**H*(AzO*)'^O.HO,  dont  nous  parlerons  pins 
loin. 

La  coumarine  se  dissout  dans  une  lessive  étendue  de  potasse,  et 
s'en  précipite,  sans  altération,  quand  on  sature Talcali  par  un  acide; 
mais  si  la  lessive  est  concentrée,  et  si  on  la  porte  à  l'ébullition,  en 
y  ajoutant  quelques  fragments  d'hydrate  de  potasse,  il  se  forme  de 
Vadde  coumarique  G'®H'0**.HO.  Si  l'on  élève  beaucoup  la  tempéra- 
ture, il  se  dégage  de  l'hydrogène,  et  il  se  forme,  en  même  temps,  de 
l'acide. salicylique.  La  matière  alcaline,  reprise  par  l'eau,  puis  sur' 
saturée  par  l'acide  chlorhydrique,  laisse  déposer  l'acide  coumarique; 
on  le  lave  avec  de  l'eau  froide ,  pour  dissoudre  l'acide  salicyliqne 
qui  a  pu  se  précipiter  avec  lui,  puis  on  le  dissout  dans  de  Tammo- 
niaque  ,  qui  laisse  la  coumarine  non  altérée.  La  liqueur  ammonia- 
cale est  soumise  à  l'ébullition  pour  chasser  l'excès  d'ammoniaque, 
puis  on  y  verse  de  l'azotate  d'argent,  qui  donne  un  précipité  de 
coumarate  d'argent ,  lequel  produit ,  par  l'acide  chlorhydrique,  de 
l'acide  coumarique  libre,  qu'on  enlève  avec  de  l'éther. 

L'acide  coumarique  est  une  substance  blanche,  cristalline,  très- 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  se  dissolvant  en  proportion 
notable  dans  l'eau  bouillante ,  mais  presque  insoluble  dans  l'eau 
froide;  il  fond  vers  190®.  La  formule  générale  des  coumarates  est 
RO.C'H^O*;  on  voit  que  l'acide  coumarique  anhydre  ne  diffère  (J« 
la  coumarine  que  par  la  fixation  de  1  éq.  d'eau. 
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Essenee  d'anls,  et  nérie  anUilqne. 

§  4613.  En  (lislillant,  avecdeTeau,  des  grains  d'anis,  on  obtient 
une  huile  essentielle,  légèrement  jaunâtre,  et  douée  de  l'odeur  carao- 
téristique  de  Tanis.  Cette  essence,  soumise  à  une  basse  tempéra- 
ture ,  se  û<^e  presque  entièrement  en  une  masse  cristalline.  On 
exprime  cette  masse  dans  du  papier  Joseph,  et  l'on  en  sépare  une 
partie  liquide  dont  on  ne  connaît  pas  encore  la  nature  ;  on  la  redis- 
sout dans  l'alcool ,  qui  abandonne ,  par  évaporalion ,  des  lamelles 
cristallines  blanches,  fusibles  à  4  8**,  et  bouillant  vers  220*.  On  donne 
à  cette  substance  le  nom  d'essence  d'anïs  concrète;  sa  formule  est 
QïojjnQ»  Liquéfiée  par  la  chaleur,  elle  exerce  la  rotation  à  gauche. 

L'essence  d'anis  absorbe  le  gaz  acide  chlorhydrique  et  forme  un 
composé  C*®H**0'.2HCI.  Le  chlore  l'attaque  et  donne  des  produits 
dérivés  par  substitution  ;  on  a  isolé  ainsi  : 

Une  essence  trichlorée C**H»CI'0*, 

Une  essence  quadrichlorée C*°H'Cl^O*. 

Avec  le  brome  on  a  obtenu  l'essence  tribrômée  C*®H'Br'0*,  et 
avec  l'acide  azotique,  l'essence  binitrée  C*°H*®(AzO*)*0*. 

Lorsqu'on  chauffe  l'essence  d'anis  avec  de  l'acide  azotique  affai- 
bli, il  se  forme  une  huile  rougeâtre,  qui  gagne  le  fond  de  la  liqueur 
acide.  Si  cette  huile,  lavée  avec  de  l'eau,  est  soumise  à  la  distilla- 
tion, on  recueille  deux  substances:  Tune,  cristalline,  est  un  nouvel 
acide,  ïacide  amstgue  C'®H''0'*.HO;  l'autre,  liquide,  est  une  sub- 
stance neutre  C'®H'0*  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  d'hydrure  d'ani- 
syle.  On  voit  que  l'acide  anisique  peut  être  considéré  comme  ré^ 
sultant  de  la  substitution  de  1  éq.  d'oxygène  à  1  éq.  d'hydrogène, 
dans  la  molécule  d'hydrure  d'anisyle;  il  y  a  donc  entre  ces  deux 
substances  la  môme  relation  qu'entre  l'essence  d'amandes  amères 
C"H«0«  et  l'acide  benzoïque  G'^HW.HO. 

On  traite  ce  mélange  des  deux  substances  par  une  dissolution 
faible  de  potasse,  qui  dissout  de  l'acide  anisique,  et  on  distille  l'hy- 
drure  d'anisyle,  dans  un  courant  de  gaz  acide  carbonique. 

L'hydrure  d'anisyle  est  une  huile  incolore,  qui  absorbe  Toxygène 
de  Pair,  et  se  change  en  acide  anisique.  Le  chlore  attaque  et  donne 
un  produit  monochloré  C'®H'C10*.  Lorsqu'on  fait  tomber  l'hydrure" 
d'anisyle  sur  de  la  potasse  caustique  en  fusion ,  il  se  dégage  de 
l'hydrogène,  et  il  se  forme  de  l'acide  anisique. 

L'acide  anisique  cristallise  en  aiguilles  blanches,  incolores,  qui 
fondent  à  175*  et  se  volatilisent  sans  altération.  11  se  dissout  facile- 
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ment  dans  l'eau  bouillante,  Talcool  et  Téther.  La  formule  générait 
de  ses  sels  est  ROX'WO». 

Le  chlore  et  le  brome  donnent  des  acides  anisiques,  chlorés  e 
brômés.  L^acide  azotique  donne ,  d'abord ,  un  acide  nitranisûpt 
C"H*{AzO*)0*.HO  ;  puis,  si  l'on  fait  agir  un  mélginge  d'acide  a» 
tique  fumant  et  d'acide  sulfurique  concentré ,  il  donne  de  Vaeà 
trinitranisique  C*®H*{Az0*)*O*.H0  ;  l'acide  anisique ,  distillé  aw 
de  la  baryte  caustique,  donne  de  Vanisole  C"E1*0'  : 

C*W0».H0+2Ba0=2(Ba0.C0»)+G'^H»O*. 

'  Ks«enee  de  eamlii)  et  série  emulnlque* 

§  46H.  La  graine  de  cumin,  distillée  avec  de  Peau,  donne  m 
essence,  composée  d'un  hydrogène  carboné  C***I1**,  le  cymène,ii 
d'une  autre  huile  volatile  C**H**0*  ,  appelée  cuminoL  Lorsqn^oi 
soumet  l'essence  de  cumin  à  une  nouvelle  distillation,  le  cymèee 
distille  le  premier,  vers  200®  ;  on  maintient  cette  température  tast 
qu'il  passe  quelque  chose  à  la  distillation ,  après  quoi  Ton  change 
le  récipient  et  l'on  élève  la  température  en  faisant  traverser b 
cornue  par  un  courant  de  gaz  acide  carbonique  ;  c'est  alors  que  le 
cuminol  distille. 

Le  cuminol  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  de  cumin,  d'à» 
saveur  acre  et  brûlante  ;  il  brûle  à  220®.  Sa  densité  de  vapeureri 
5,24,  et  son  équivalent  G*®H"0*  est  représenté  par  4  vol.  de  n- 
peur.  11  absorbe  promptement  l'oxygène  de  l'air  et  se  change  « 
acide  cuminique  C*®H"0'.HO;  il  subit  très-facilement  la  mênie 
transformation  quand  on  le  fait  bouillir  avec  une  dissolution  con- 
centrée de  potasse ,  ou  mieux ,  quand  on  le  fait  tomber ,  ^ouUe  i 
goutte,  sur  de  l'hydrate  de  potasse  fondu  ;  dans  ce  dernier  cas,  il» 
dégage  de  l'hydrogène.  Les  réactifs  oxydants,  tels  que  l'acide  azo- 
tique, le  chlore  en  présence  de  l'eau,  l'acide  chrômique,  etc., etc., 
changent  également  le  cuminol  en  acide  cuminique. 

Le  chlore  attaque  le  cuminol,  à  la  lumière  diffuse,  et  produitle 
cuminol  monochloré  C*®H*'C10*;  le  brome  donne  le  cuminol  mm- 
hrômé,  C»®H"BrO«. 

i4ctde  cumtmgue,  C*«H"0*.HO. 

§  1645.  On  prépare  ordinairement  cet  acide  en  faisant  fondre  df 

l'hydrate  de  potasse  dans  une  cornue,  à  la  tubulure  de  laquelle  oo 

.  a  adapté  un  tube  effilé,  par  lequel  on  fait  tomber  goutte  à  goutte, 

de  l'essence  brute  de  cumin  ;  le  cymène  n'est  pas  attaqué,  et  dis- 
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I tille  sans  altération,  tandis  que  le  cuminol  se  décompose  au  contact 
de  Talcali ,  et  se  change  en  acide  cuminique  qui  reste  combiné  à 
la  potasse.  On  dissout,  dansTeau,  la  masse  alcaline;  on  chauffe  à 
rébtiUition^  et  Ton  y  verse  un  excès  d'acide  chlorhydrique ,  qui 
précipite  l'acide  cuminique  en  flocons;  ceux-ci,  redissous  dans 
l'alcool,  se  changent  en  belles  tables  prismatiques. 

L'acide  cuminique  fond  à  quelques  degrés  au-dessus  de  4  00®  et 
bout  vers  <260®  ;  il  se  sublime,  sans  altéraiion,  en  aiguilles  cristal- 
lines ;  Teau  chaude  en  dissout  une  petite  quantité,^  mais,  refroidie, 
elle  n'en  conserve  que  des  traces  ;  Talcool  et  l'éther  le  dissolvent 
en  grande  proportion.  La  formule  générale  des  cuminates  est 

RO.C*«H*«0». 

L'acide  cuminique  anhydre  C"*H*'0'  se  prépare,  comme  l'acide 
benzoïque  anhydre,  en  faisant  égir  l'oxychlorure  de  phosphore  sur 
un  excès  de  cuminate  de  soude  bien  sec.  C'est  une  huile  épaisse, 
qui  se  solidifie  quand  la  température  s^abaisse.  Il  se  combine  faci- 
lement à  Peau,  et  se  transforme  en  acide  cuminique  hydraté. 

C^mcnô,C"H". 

Lorsqu^on  distille  Pacide  cuminique  avec  2  ou  3  fois  son  poidiï 
de  chaux  éteinte  ou  de  baryte  caustique,  on  obtient  un  carbure 
d^hydrogène  C**H**.  Sa  formation  s^explique  par  Téquation  sui- 
vante : 

C**»H"0».HO  +  2BaO=2(BaO.CO»)  +  C'«H'». 

C'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  aromatique,  et' bouil- 
lant à  445®.  Insoluble  dans  l'eau,  il  se  dissout  facilement  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther.  Sa  formule  C*'H'*  correspond  à  4  vol.  de 
vapeur. 

Traité  par  l'acide  azotique  monohydraté,  le  cumène  donne  nais- 
sance à  deux  produits  qui  sont  représentés  par  les  formules 

C'«H*'(AzO*)  et  C*»H'*>(AzO*)». 

Ces  deux  produits,  traités  à  leur  lour  par  l'acide  sulfhydrique  et 
l'ammoniaque  (§  4  531  )  donnentdeux  alcaloïdes,  la  cuwitdineC**H*'A  z 
et  la  cumidine  nitrique  C**H**Az'0*. 

Le  cumène  a  été  trouvé  dans  les  produits  de  la  distillation  sèche 
du  bois,  de  la  houille  et  des  matières  résineuses. 

Cymène,  C«®H". 
S  4  61 6.  Nous  avons  décrit  (g  4  64  4}  la  meilleure  manière  de  séparer 
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le  cymène  de  l'essence  brute  de' cumin.  C'est  un  liquide  incolore, 
d'une  odeur  agréable,  qui  rappelle  celle  du  citron  ;  il  bout  à  47?: 
sa  densité  de  vapeur  est  4,64  ;  son  équivalent  est  représenté  par 
4  vol.  de  vapeur.  L'acide  sulfurique  de  Nordhausen  le  dissout, etO 
se  produit  un  acide  composé.  C'*'H'*.S*0*.  HO  qui  forme,  avec  la 
baryte,  un  sel  soluble. 

Acide  tQluique,  C'«H'O^HO. 

§  4617.  Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  de  4  partie 
de  cymène,  de  4  à  5  parties  d'acide  azotique  du  commerce  étendu 
d'environ  6  foi^son  volume  d'eau,  l'huile  se  colore  d'abord  on  blea, 
puis  en  jaune  ;  elle  devient  visqueuse  et  tombe  au  fond  de  la  cor- 
nue. L'opération  est  terminée  quand  l'eau  du  récipient  n'est  plos 
recouverte  d  huile,  mais  de  cristaux  blancs.  Si  Ton  arrête  alors  la 
distillation  ,  on  voit  la  cornue  se  remplir  de  cristaux  pendant  le 
refroidissement. 

Ces  cristaux  sont  de  l'acide  toluique  C'^H'O'.HO  ;  on  le  purifie 
par  plusieurs  cristallisations.  Il  se  présente  alors  sous  la  forme 
d'une  masse  caillebotée,  composée  d  aiguilles  très-fines.  Peu  so- 
luble dans  l'eau  froide,  il  se  dissout  en  grande  quantité  dans  Teaa 
bouillante.  L'esprit  de  bois,  l'alcool  et  l'étherJe  dissolvent  en 
toutes  proportions.  Il  fond  par  la  chaleur  et  se  sublime  en  belles 
aiguilles.  D'après  sa  formule ,  c'est  un  isomère  de  Phydrure  d'ani- 
syle  et  de  l'éther  méthylbenzoïque. 

Distillé' avec  de  la  baryte  ou  de  la  chaux  caustiques,  il  se  dé- 
double en  acide  carbonique  et  en  toluène  (benzoène) 

C««H«0*+2BaO  =  2(BaO.CO*j+C**H«. 

Chauffé  avec  de  l'acide  azotique  concentré ,  il  se  convertit  en 
acide  nitrotoluique  C'«H^(ÂzO*)0*. 

La  formation  de  l'acide  toluique  par  le  cymène  est  accompagnée 
de  celle  d'une  certaine  quantité  d'acide  oxalique.  La  réaction  peut 
être  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C»°H«*  +  460  =  2(C*0».H0) +C"H«0*  +  4H0. 

L'acide  toluique  est  compris  entre  Tacide  benzoïque  et  l'acide 
cuminique  ;  il  diffère  du  premier  par  C'H'  en  plus»  et  du  dernier 
par  2G*H*  en  moins. 

Toluène^  ou  benzoènej  C'^H*. 
S  4648.  On  a  donné  ces  noms  à  un  hydrogène  carboné  C'*H*,qui 
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est  à  Tacide  toluique  C'*H'0%HO,  ce  que  la  benzine  C"H«  est  à  Ta- 
cide  benzoïque  C**H»0».HO.  Pour  le  préparer  on  distille  la  résine 
du  baume  de  Tolu  ;  on  recueille  une  huile  que  l'on  soumet  à  une 
nouvelle  distillation  ne  dépassant  pas  la  temiJérature  de  UO®.  La 
partie  distillée  est  rectifiée  plusieurs  fois  de  suite  sur  de  la  potasse 
caustique,  et  desséchée  sur  du  chlorure  de  calcium.  C'est  un  liquide 
incolore,  très-fluide,  bouillant  à  408®.  Sa  densité  est  de  0,87  à  48®; 
celle  de  sa  vapeur  3,26  ;  son  équivalent  C'W  correspond  donc  à 
4  vol.  de  vapeur. 
Le  chlore  attaque  facilement  le  toluène  et  donne 

Le.toluène  monochloré C'*H'C1 

Le  toluène  trichloré C**H«C1» 

Lé  toluène  séchloré C**H*C1« 

ainsi  que  les  combinaisons  suivantes  que  ces  corps  forment  avec  Ta- 
cide  chlorhydrique  :  C*^H»CI».HC1,  G'*H»Cl».2HGl,  C'*H»Gi».3HCl. 

§  4649.  L'acide  azotique  produit  le  n%troioluèneO*R^ (AzO*)  et  Iç 
hinitroioluene C'*B!'(AzO*)\  LenitrotoluèneC**H'(AzO*)  donne,  par 
le  sulfhydrate  d'ammoniaque,  un  alcaloïde  C**H*Az,  que  l'on  ap- 
pelle toluidine  ;  la  réaction  est  analogue  à  celle  qui  donne  l'aniline 
avec  la  nitrobenzine  (§  4591)  ;  on  a  en  effet 

C"H'(AzO*)+6(AzH».2HS)=G'WAz+6S-f-4HO+6(AzH».HS). 

Il  faut  dissoudre  le  nitrololuène  dans  l'alcool ,  et  faire  passer  dans  la 
liqueur,  successivement,  de  l'ammoniaque  et  du  gaz  sulfhydrique. 
La  liqueur,  abandonnée  pendant  quelques  jours  à  elle-même,  puis 
chauffée  légèrement ,  est  soumise  de  nouveau  à  l'action  successive 
des  gaz  ammoniac  el  sulfhydrique  ;  enfin ,  on  sature  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  évapore  au  tiers,  et  l'on  distille  le  résidu  avec  de 
la  potasse  caustique.  La  toluidine  se  condense  dans  le  récipient 
sous  forme  d'une  huile  incolore ,  qui  se  prend ,  par  le  refroidisse- 
ment, en  une  masse  cristalline.  Pour  la  purifier,  on  ajoute  de  l'acide 
oxalique,  et  Ton  traite  par  l'alcool ,  qui  dissout  l'oxalate  de  tolui- 
dine, et  laisse  de  l'oxalate  d'ammoniaque.  L'oxalate  de  toluidine  est 
décomposé  par  la  potasse  caustique,  et  la  toluidine  isolée  vient  se 
figer,  en  une  croûte  cristalline,  à  la  surface  de  la  liqueur. 

La  toluidine  fond  à  40®  et  bout  vers  200®;  ses  jels  cristallisent 
facilement;  leurformulegénéraleest (G'^H'Az. HO). A.  Gn soumettant 
le  binitrotoluène  au  même  traitement ,  on  obtient  une  base  cristal- 
lisable  analogue  à  la  nitraniline,  c'est  la  nitrotoluidine. 
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EflflCBce  de  dpofle  ei  série  eiii^nlque. 

§  16^0.  Les  clous  de  girofle ,  et  le  piment  de  la  Jamaïque  ,  don- 
nent,  par  la  distillation  avec  Teau,  une  essence  jaunâtre ,  de  com- 
position complexe,  car  on  en  a  déjà  séparé  4  substances  distinctes: 
un  hydrogène  carboné ,  i^^omère  avec  l'essence  de  térébenthine; 
une  essence  oxygénée  C*®H**0'.HO,  appelée  acide  eugénique^  parce 
qu'elle  jouit  des  propriétés  acides  ;  et  deux  substances  cristallines 
neutres ,  Veugénine  et  la  cariophylline. 

L'eau  qui  a  distillé  sur  les  clous  de  girofle  laisse  déposer,  peu  à 
peu  ,  une  substance  cristallisée  en  paillettes  nacrées  ;  c'est  l'eugé- 
nine  C*°H**0*,  isomère  avec  l'acide  eugénique. 

L'essence  brute  de  girofle  abandonne,  avec  le  temps,  des  aiguilles 
fines,  incolores,  de  cariophylline  C*<^H'*0*,  isomère  avec  le  camphre 
des  laurinées. 

Si  l'on  mêle  l'essence  brute  de  girofle  avec  une  dissolution  con- 
centrée de  potasse,  il  se  forme  une  masse  cristalline,  de  consistance 
butyreuse.  On  sépare  cette  masse  et  on  la  distille  avec  l'eau  ;  l'es- 
sence isomère  du  térébenthène  passe  seule  à  la  distillation,  et 
l'acide  eugénique  reste  dans  le  résidu  à  l'état  d'eugénate  de  potasse. 
On  traite  ce  résidu  par  de  l'acide  chlorhydrique ,  qui  en  sépare 
l'acide  eugénique ,  sous  forme  d'un  liquide  incolore,  oléagineux, 
bouillant  à  245^;  on  distille  ce  liquide  dans  un  courant  de  gaz 
acide  carbonique. 

L'acide  eugénique  absorbe  l'oxygène  de  l'air,  et  se  change  en 
une  matière  résineuse.  Il  forme  des  sels  cristallisables  avec  la 
potasse,  la  soude,  la  chaux.  La  formule  générale  de  ces  sels tfl 
RO.C*«H"0». 

Bssenee  de  me* 

§  4624 .  L'essence  de  rue  (ruta  graveolens)  est  constituée  par  oo? 
substance  unique,  ayant  pour  formule  C*"H**0"  correspondant  à  4  vo- 
lumes de  vapeur.  C'est  un  isomère  de  l'essence  de  menthe  concrète, 
mais  elle  diffère  de  cette  dernière  par  l'ensemble  de  ses  caractères. 

Cette  huile  bout  vers  230^,  et  distille  sans  altération.  Elle  réduit 
une  dissolution  ammoniacale  d'azotate  d'argent  à  la  manière  de 
l'aldéhyde ,  en  donnant  naissance  à  un  dépôt  miroitant  d'argent 
métallique  contre  les  parois  du  vase. 

L'acide  azotique  attaque  vivement  l'essence  de  rue  avec  dégage- 
ment de  vapeurs  rutilantes  abondantes.  Suivant  la  concentratioo 
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de  l'acide  et  son  action  plus  ou  moins  prolongée ,  il  peut  se  former 
plusieurs  acides  volatils,  dont  les  formules  sont  : 

C"H"0*. 

Le  premier  de  ces  acides  ne  diffère  de  Tessence  primitive  que 
par  la  fixation  de  2  éq.  d'oxygène,  et  présente  la  même  composition 
qu'un  acide  que  nous  étudierons  plus  loin  sous  le  nom  d'acide  ca- 
fyrique.  Les  autres  acides  se  déduisent  de  l'essence  par  la  séparation 
successive  deC«H«,  2C*H*,  3C»H*  etc.,  etc.,  dont  les  éléments  brûlés 
par  l'oxygène  de  l'acide  azotique ,  se  transforment  en  eau  et  en 
acide  carbonique. 

Bssenee  de  eamomllle. 

$  4622.  L'essence  de  camomille  romaine  renferme  deux  principes 
distincts:  l'un,  formé  de  carbone  et  d'hydrogène,  est  représenté  par 
la  formule  C'®H'=  4  vol.  vap.,  c'est  donc  un  isomère  de  l'essence 
de  térébenthine;  le  second  a  pour  formule  C*®H'0*  =  4  vol.  vap., 
et  ne  diffère  du  précédent  que  par  2  éq.  d'oxygène. 

Si  l'on  chauffe  cette  dernière  substance  avec  de  l'hydrate  de  po- 
tasse f  le  mélange  se  boursoufle  par  suite  d'un  dégagement  abon- 
dant d'hydrogène ,  et  il  se  forme  un  sel  de  potasse  dont  on  peut 
isoler  facilement  Tacide  en  le  sursaturant  par  l'acide  sulfurique. 
Cet  acide ,  qui  présente  l'identité  la  plus  parfaite  avec  celui  que 
Ton  retire  de  la  racine  d'angélique ,  a  pour  formule  C'°H®0*;  il  ne 
diffère  du  principe  oxygéné  de  l'essence  de  camomille  que  par  la 
fixation  de  2  éq.  d'oxygène.  Il  se  volatilise  sans  décomposition,  et  se 
condense  sous  forme  de  belles  aiguilles  blanches,  semblables  à  celles 
de  l'acide  benzoïque. 

Lorsqu'on  fait  agir  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  sur 
l'essence  de  camomille,  on  n'observe  plus  de  dégagement  d'hydro- 
gène, et  il  se  forme  un  acide  différent  du  précédent  et  qui  pr^ente 
toutes  les  propriétés  de  l'acide  valérianique.  La  réaction  qui  lui 
donne  naissance  peut  être  représentée  par  Téquation  suivante  : 

C'OH'O* +  KO.HO=KO.C«°H»0». 
E««enee  de  pomme  de  terre 9  011  aleool  amyllque^  G'^H'^O*. 

§  4623.  On  obtient  cette  essence  lorsqu'on  soumet  à  la  distilla- 
tion pour  en  obtenir  l'alcool ,  les  liqueurs  qui  résultent  de  l'action  du 
ferment  sur  la  fécule  de  pomme  de  terre;  on  l'obtient  encore  dans 
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la  distillation  des  liqueurs  alcooliques  produites  par  la  fermentation 
des  céréales  ou  du  raisin.  Cette  essence  accompagne  donc  constam- 
ment les  produits  de  la  fermentation  alcoolique.  C'est  à  la  fin  de  la 
distillation  des  eaux-de-vie  de  fécule  qu'on  recueille  la  plus  forte 
proportion  d'essence;  il  passe  alors  une  eau  laiteuse  abandonnant, 
par  le  repos,  une  huile  qui  vient  nager  à  la  surface.  La  composi- 
tion de  cette  huile  est  Irèa-complexe  ;  lorsqu'on  la  soumet  à  la 
distillation  ,  elle  commence  à  bouillir  vers  85°;  mais  son  point  d'é- 
bullition  s'élève  jusqu'à  432®,  où  il  se  maintient  pendant  quelque 
temps.  Le  dernier  produit ,  que  l'on  recueille  à  part ,  se  compose 
presque  entièrement  de  l'essence  cherchée.  On  le  puri6e  en  le  sou- 
mettant à  de  nouvelles  rectifications,  et  en  fractionnant  les  pro- 
duits de  la  distillation  ;  on  ne  doit  regarder  comme  de  Tessence 
pure  que  celle  qui  bout  rigoureusement  à  4  32®. 

L'essence  de  pomme  de  terre  est  un  liquide  huileux,  incolore, 
d'une  odeur  forte  et  désagréable,  d'une  saveur  acre  et  brûlante.  Sa 
densité  est  0,818  à  45®;  celle  de  sa  vapeur  3,45;  son  équivalent 
QiogisQs  correspond  à  4  volumes.  Elle  se  solidifie  en  feuillets 
cristallins  à  —  5S0®  ;  elle  tache  le  papier  à  la  manière  des  essences, 
mais  la  tache  disparaît  promptement  parce  que  l'huile  se  volatilise. 
L'essence  de  pomme  de  terre  ne  s'enflamme,  à  l'approche  d'un 
corps  embrasé ,  que  quand  elle  est  portée  à  une  température  de 
50  à  60®;  c'est  seulement  alors  que  sa  vapeur  est  assez  abondante 
pour  entretenir  la  combustion.  Elle  ne  se  dissout  pas  sensiblement 
dans  l'eau,  mais  elle  estsoluble  en  toute  proportion  dans  l'alcool  et 
réther.  L'essence  de  pomme  de  terre  exerce  la  rotation  vers  la  gauche. 

On  a  dérivé,  de  l'essence  de  pomme  de  terre ,  un  grand  nombre 
de  composés ,  présentant  une  analogie  telle  avec  ceux  que  l'on  a 
obtenus  au  moyen  de  l'alcool  et  de  l'esprit  de  bois ,  que  les  chi- 
mistes n'ont  pas  hésité  à  regarder  cette  essence  comme  un  véritable 
alcool ,  auquel  ils  ont  donné  le  nom  d'alcool  amylique.  Dans  l'élude 
que  nous  allons  faire  de  ces  composés ,  nous  suivrons  le  même 
ordre  que  dans  celle  des  composés  viniques  et  méthyliques;  on 
saisira  ainsi  plus  facilement  leur  parfaite  analogie. 

Action  de  V acide  suîfurique  sur  Valcool  amylique, 

$  4624.  Si  l'on  mêle  parties  égales  d'essence  de  pomme  de  terre 
et  d'acide  suîfurique  concentré ,  et  qu'on  agite ,  il  se  forme  une 
liqueur  brune  qui ,  saturée  par  du  carbonate  de  baryte,  donne  du 
sulfate  de  baryte,  et  un  sel  de  baryte  soluble,  dont  on  décolore  la 
dissolution  par  du  noir  animal.  La  liqueur,  évaporée  à  une  douce 
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chaleur,  donné  de  petites  lamelles  cristallines  de  sulfamylale  de 
baryte ,  dont  la  formule  est  BaO.(G'<»H«»0.2SO*)4-3HO.  Ce  sel  se 
décompose  à  la  température  de  rébullition.  Sa  dissolution,  décom- 
posée par  le  sulfate  de  potasse,  donne,  après  évaporation  et  dessic- 
cation dans  le  vide ,  un  résidu  cristallin  dje  sulfamylate  de  potasse 
K0.(C*®H"0.2S0*).  Si  Ton  précipite,  au  contraire,  la  baryte  par  de 
l'acide  sulfurique  versé  goutte  à  goutte ,  on  obtient  une  dissolution 
d'acide  sulfamylique  libre,  qui,  par  Tébullition,  se  décompose  fa- 
cilement en  acide  sulfurique,   et  alcool  amylique  C**H**0'  ou 

§  i  625.  Si  l'on  fait  agir  un  excès  d'acide  sulfurique  concentré  sur 
l'alcool  amylique,  et  que  l'on  chauffe  à  l'ébullition ,  on  obtient  un 
hydrogène  carboné  C*®H**,  Vamylène^  qui  est  à  l'alcool  amylique 
C*<»HÎ*O^HO,  ce  que  le  gaz  oléfiant  C*H*  est  à  l'alcool  vinique 
C^H^O.HO.  Tous  les  réactifs  qui  exercent  une  soustraction  d'eau 
sur  l'alcool  vinique  modifient  d'une  manière  analogue  l'alcool  amy- 
lique; ainsi,  l'acide  phosphorique  anhydre  et  l'acide pbosphorique 
en  dissolution  concentrée,  les  gaz  fluoborique  et  fluosilicique ,  le 
chlorure  de  zinc  produisent  le  môme  effet  que  l'acide  sulfurique 
concentré.  Comme  c'est  le  chlorure  de  zinc  qui  donne  la  décompo- 
sition la  plus  nette,  c'est  lui  qu'on  emploie  ordinairement  pour  ob- 
tenir l'amylène  parfaitement  pur.  On  chauffe,  dans  une  cornue,  dç 
l'alcool  amylique  avec  une  dissolution  de  chlorure  de  zinc  marquant 
70®  à  Faréomètre  ;  on  agite  fréquemment  pendant  que  la  tempéra* 
ture  s'élève;  l'essence  finit  par  se  dissoudre  complètement,  et  l'on 
chauffe  alors  jusqu'à  distillation.  Le  liquide,  distillé,  est  rectifié  de 
nouveau  dans  une  cornue  tubulée,  munie  d'ua  thermomètre ,  et  on 
ne  recueille  que  la  partie  la  plus  volatile.  Celle-ci  est  agitée,  à 
plusieurs  reprises ,  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  soumise 
à  une  dernière  distillation. 

L'amylène  que  l'on  obtient  ainsi  est  un  liquide  incolore  ,  très- 
fluide,  bouillant  à  39®;  la  densité  de  sa  vapeur  est  2,45,  et  son 
équivalent  C'®H'®  correspond  à  4  volumes  de  vapeur,  comme  celui 
du  gaz  oléfiant. 

L'amylène  est  susceptible  de  former  deux  produits  isomères ,  le 
paramyiène  C*®H**,  et  le  métamylène ,  dont  la  formule  est  C'°H*®  ou 
C*W®.  Ces  deux  produits  prennent  ordinairement  naissance  en 
même  temps  que  l'amylène,  et  se  trouvont  dans  les  dernières  por- 
tions de  la  distillation;  mais  .on  peut  les  obtenir  directement,  en 
distillant,  plusieurs  fois  de  suite,  l'amylène  avec  le  chlorure  de 
zinc.  Le  paramyiène  bout  vers  1 60®  ;  sa  densité  de  vapeur  est  double 
de  celle  de  l'amylène,  ce  qui  a  déterminé  à  écrire  sa  formule  C*®H*®. 
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Le  métamylène  ne  distille  qu'à  300*,  mais  il  est  probable  qu'il  n'a 
pas  encore  élé  obtenu  à  l'état  de  pureté. 

g  1636.  On  n'8  pas  réussi,  jusqu'ici,  iprépirer  ï'itheramyliqm 
C"'H"0,  par  la  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  l'alcool  amylique; 
mais  on  a  obtenu  ce  composé  en  Taisanl  agir  une  dissolution  alcoo- 
lique de  potasse  sur  l'élher  emyldilorhydrique  C"'H"C1 ,  dont  nous 
parlerons  tout  à  l'heure.  C'est  un  liquide  incolore ,  d'une  odeur 
agréable ,  et  qui  bout  à  <  1 0". 

Étkers  amyliques  composés,  et  acide$  amyltquts  compotes. 
§1637.0nnBconnattpa8encorflW(heromi/[sui/i*ri5ueC"'H"O.SO*, 
ni  l'etfter  amyianotique  C'°H"O.AzO°,  mais  on  produit  un  éther 
amylazoteuj;  G"'H"O.AzO^,  en  recueillant,  dans  l'alcool  amyLque, 
les  vapeurs  nîtreuses  qui  se  dégagent  quand  on  traite  l'amidon  par 
l'acide  azotique.  Parja  distillation,  on  sépare  l'éther  amylazoteux 
sous  forme  d'un  liquide  jaune  pâle,  qu'on  lave  à  plusieurs  reprises 
avec  de  l'eau ,  puis  avec  une  dissolution  faible  de  potasse.  On  le 
sèche  ensuite  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  on  le  dislille  de  nou- 
veau. 11  bout  à  96"  ;  la  densité  de  sa  vapeur  est  i,03,  de  sorte  que 
son  équivalent  C'*H"O.AzO'  correspond  à  4  volumes  de  vapeur, 
comme  le  produit  correspondant  de  ia  série  vinique.  Le  même 
éther  se  forme  quand  on  fait  agir  i'adde  azotique  sur  l'alcool  amy- 
lique, mais  il  est  alors  mélangé  avec  divers  produits  d'oxydation, 
notamment  avec  l'acide  valérjaaique,  et  l'aldéhyde  méthylique. 

Eu  faisant  agir  l'acide  borique,  fundu  et  réduit  en  poudre  impal- 
pable, sur  l'alcuol  amylique,  exactement  dans  les  circonstances  qui 
ont  été  décrites  (1*392)  pour  l'alcool ,  on  obtient  un  résidu,  Véther 
amylbiborique  C"'H"0.2B0',  solide  à  une  basse  température,  mais 
prenant,  vers  130',  une  consistance  visqueuse,  analogue  à  celle  du 
verre  en  fusion  pflteuse.  Ce  corps  résisteà300° sans  sedécomposer, 
il  brûle  avec  une  flamme  verte  ;  l'eau  le  décompose. 

Si  l'on  fait  agir  le  chlorure  de  bore  sur  l'alcool  amylique,  on 
obtif  nt  un  li'juide  huileux,  qui  bout  sans  altération  vers  275"  ;  c'est 
l'élher  triamylboTique  3C"'H'iO.BO*.  Sa  densité  de  vapeur  est  de 
10,55. 

En  faisant  tomber,  goutta  à  goutte,  de  l'alcool  amylique  dans  du 
chlnrure  de  silicium,  agitantfréquemment  le  mélange,  puis  le  sou- 
mettant à  1»  rtialillolinn   or.  na    .-opi.oillanh   nui.  lo  ni-nHiiSt  iriiï  raiBa 

de  3Î0»  à  3 

distillation. 

décompose 

Véther  ai 
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tie  d'alcool  amylique ,  2  parties  d'acétate  de  potasse ,  et  4  partie 
d'acide  sulfurique  concentré.  On  lave  le  produit  avec  une  eau  alca* 
liue,  on  le  sèche  sur  du  chlorure  de  calcium,  et  on  le  rectifie  une 
dernière  fois  sur  de  la  litharge.  C'est  un  liquide  incolore ,  limpide, 
d'une  odeur  aromatique,  bouillant  à  425®;  la  densité  de  sa  vapeur 
est  4,46  ;  son  équivalent  correspond  à  4  volumes  de  vapeur,  comme 
les  éthers  correspondants  des  séries  vinique  et  méthylique. 

L'acide  oxalique  donne ,  avec  l'alcool  amylique ,  deux  composés 
qui  correspondent  à  ceu^c  qu'il  produit  avec  les  alcools  vinique  et 
méthylique.  Lorsqu'on  chauffe  l'alcool  amylique  avec  l'acide  oxa- 
lique ,  on  obtient  une  liqueur  qui ,  saturée  par  du  carbonate  de 
chaux,  donne  un  sel  de  chaux  soluble,  Vamyloxalate  de  chaux  ^ 
dont  les  cristaux  ont  pour  formule  CaO.(C*«H»*0.2C»0») + 2H0  ;  on 
peut  préparer,  à  l'aide  de  ce  sel,  par  double  décomposition,  un 
grand  nombre  d'autres  amyloxalates. 

Si  Ton  soumet ,  au  contraire,  à  la  distillation,  le  mélange  d'alcool 
amylique  et  d'acide  oxalique,  on  obtient  un  liquide  bouillant  à  260®, 
c'est  Vélheramyloxalique  C*®H*  *0.G'0*.  L'éther  amyloxalique  exerce 
la  rotation  vers  la  droite,  en  sens  inverse  de  l'alcool  amylique.  Ce 
liquide,  traité  par  une  dissolution  aqueuse  d'ammoniaque,  donne 
de  Tpxamide;  si,  au  contraire,  on  fait  passer  du  gaz  ammoniac 
dans  une  dissolution  d'éther  amyloxalique  par  l'alcool  absolu ,  on 
obtient  une  liqueur  qui  abandonne,  par  Tévaporation,  des  cristaux 
d^éiher  amyloxamique  C"H**0.(C^O«AzH«). 

Éihers  simples  de  la  série  amylique. 

$  4628.  Nous  avons  vu  (g  4626)  comment  on  prépare  l'éther 
amylique  simple  C*®H'«0.  On  obtient  Véther  amylchhrhydrique 
C*®H"C1  en  distillant  parties  égales  de  perchlorure  de  phosphore  et 
d'alcool  amylique  ;  le  produit  est  lavé  avec  de  l'eau alcalinisée,  puis 
séché  sur  du  chlorure  de  calcium.  Ce  corps  s'obtient  également  en 
faisant  agir,  pendant  longtemps,  l'acide  chlorhydrique  sur  ce  même 
alcool;  la  liqueur  se  sépare  en  trois  couches,  dont  la  supérieure 
renferme  l'éther  amylchlorhydrique.  C'est  un  liquide  incolore,  d'une 
odeur  aromatique ,  bouillant  à  4  02®  ;  son  équivalent  correspond  à 
4  volumes.  Le  chlore  l'attaque ,  et,  quand  on  épuise  son  action, 
sous  l'influence  des  rayons  solaires ,  on  obtient  un  produit  chloré 
dont  la  formule  est  C'®H»C1*. 

En  faisant  réagir,  à  une  douce  chaleur,  45  parties  d'alcool  amy- 
lique, 8  parties  d'iode,  et  4  partie  de  phosphore,  puis,  distillant  le 
mélange,  on  obtient  un  liquide  que  l'on  purifie  par  plusieurs  la- 
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vages,  une  dessiccation  sur  le  chlorure  de  calcium,  et  une  nooYelle 
distillation:  C'est  Véther  amyliodhydrique  C*®H**Io. 

En  distillant  une  dissolution  concentrée  de  sulfamylate  de  chaox 
et  de  cyanure  de  potassium ,  on  obtient  Véther  amylcyanhydriqm 
C*°H*'Cy.  Le  chlorhydrate  d'amylène,  chauffé  avec  une  dissolutioii 
alcoolique  de  monosulfure  de  potassium,  produit  Véther  amylsulfhfi' 
drique,  C***H*  *S,  liquide  incolore,  d'uneodeur  très-désagréable,  bouil- 
lant à  206®.  Son  équivalen  t  est  représenté  par  2  volumes  de  vapeur. 

On  produitra/cooi  sulfamylique  ou  mercaptan  amylique  C*®H"  'S.BS, 
en  distillant  de  l'éther  amylchlorhydrique  C*®H"C1  avec  une  disso- 
lution alcoolique  de  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium.  C'est  un 
liquide  incolore,  oléagineux,  et  d'une  odeur  alliacée;  il  bout  à  \\T, 
et  sa  densité  est  0,825  à  24®.  Au  contact  de  Toxyde  de  mercure,  il 
donne  l'alcool  sulfamylmercurique  C*°H'*S.Hg"S. 

L'éther  amyliodhydrique  est  décomposé  par  le  zinc  en  vase  clos 
à  la  température  de  4  80®  ;  la  décomposition  est  plus  rapide  quand 
on  remplace  le  zinc  par  un  amalgame  de  ce  métal.  Les  produits  de 
la  décomposition  consistent  en  iodure  de  zinc,  en  zînc-amyle 
C'®H'*Zn,  et  en  un  liquide  limpide  qui ,  parla  distillation,  au  baio- 
marie,  se  sépare  en  deux  parties.  Tune  bouillant  entre  30  et  33*, 
l'autre  n'entrant  en  ébullition  qu'à  \  50®.  Ce  dernier  produit  est 
Vamyle  C*®H»»  correspondant  à  l'éthyle  (§  U46)  et  au  méthyie 
(§  U94).  Son  équivalent  G*®H**  est  représenté  par  2  vol.  de  vapeur. 
L'amyle  est  un  liquide  incolore,  d'une  faible  odeur  étbérée ,  inso- 
luble dans  l'eau,  mais  soluble  en  toutes  proportions  dans  Talcod 
et  dans  l'élher.  Le  liquide  le  plus  volatil  consiste  en  2  produits  dis- 
tincts :  l'un,  qui  bouta  35®,  n'est  autre  chose  que  ramyféne  C*®H**; 
le  second  bout  à  30®  et  a  pour  formule  C*®H**,  cette  formule  cor- 
respond à  i  volumes  de  vapeur. 

Produits  de  Voxydation  de  Valcool  amylique. 

§  4  62 9 .  Lorsqu'on  soumet  l'alcool  amylique  à  des  actions  oxydantes, 
on  le  change  en  un  acide  C*®H®0'.HO,  appelé  acide  amylique,  identi- 
que avec  un  acide  extrait  de  la  racine  de  valériane ,  et  nommé 
acide  valérianique.  Cet  acide  est  à  l'alcool  amylique  C*®H"O.H0  ce 
que  l'acide  acétique  C^H'O'.HO  est  à  l'alcool  vinique  C*H»O.HO;  ce 
que  l'acide  formiqueC*HO\HO  est  à  l'alcool  mélhylique  C'H'O.HO. 
On  a  obtenu  également  un  produit  intermédiaire,  Valdéhydeamyliqui 
C'®H'®0*  correspondant  à  l'aldéhyde  de  la  série  vinique,  mais  qu'il 
est  difficile  d'isoler  parmi  les  produits  de  l'oxydation  de  l'alcool  amy- 
lique ;  nous  verrons  bientôt  comment  on  l'obtient  à  l'état  de  pureté 
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Lorsqu^on  chauffe  Pessence  de  pommé  de  terre  avee  un  mélange 
d^acidesulfurique  et  de  bichromate  de  potasse,  il  passe,  à  la  distilla- 
tion, avec  leau,  de  l'acide  valérianique  G*°H*0'.HO  et  de  Téther 
amylvalérianique  C*®H*'O.C*°H*0*.Si  l'on  traite  par  une  dissolution 
de  potasse,  l'acide  valérianique  se  dissout,  à  l'état  de  valérianate  de 
potasse  ;  Téther  amylvalérianique  reste,  mais  il  peut  se  transformer, 
complètement,  ^  son  tour,  en  acide  valérianique,  si  Ton  fait  passer 
ses  vapeurs  sur  de  la  chaux  soiique.  L'essence  de  pommes  déterre 
se  change,  en  effet,  en  acide  valérianique,  quand  on  chaïuffe  ses  va* 
peurs  au  contact  de  la  chaux  soiiique,  et  c>st  le  meilleur  moyen  de 
préparer  immédiatement  cet  acide  à  l'état  de  pureté. Onplace  la  chaux 
sodique  dans  un  ballon  chauffé  au  bain  d'huile,  à  une  température 
comprise  entre  200  et  250**,  et  l'on  y  fait  arriver  les  vapeurs  d'alcool 
amylique  ;  au  commencement,  il  ne  se  dégage  que  de  l'hydrogène, 
mais,  vers  la  fin,  ce  gaz  est  accompagné  d'hydrogènes  carbonés.  On 
laisse  le  ballon  se  refroidir,  à  1  abri  de  l'air,  et  pour  en  éviter  laccès , 
on  le  débouchedans  l'eau.  La  masse,  délayée  dans  l'eau,  est  distillée 
avec  un  excès  d'acide  sulfurique.  La  liqueur,  recueillie  dans  un  ré- 
cipient, est  saturée  par  du  carbonate  de  soude,  et  la  dissolution  est 
évaporée  à  siccité;  enfin  l'ondistillelerésidu  avec  de  l'acide  phospho- 
rique,  et  l'acide  valériaivjque  forme  une  couche  huileuse,  à  la  sur- 
face du  liquide  aqueux  recueilli  dans  le  récipient. 

§  4630.  Pour  extraire  l'acide  valérianique  de  la  racine  de  valé- 
riane, il  suffit  de  distiller  cette  racine  avec  une.  grande  quantité 
d'eau  aiguisée  d'acide  sulfurique;  maison  en  obtient  une  plus  grande 
quantité  en  employant  le  mélange  suivant  :  4  kil.  racine  de  valé- 
riane, 4  00  gr.  d'acide  sulfurique,  60  gr.  de  bichromate  de  potasse, 
et  5  litres  d'eau.  Cela  tient  à  ce  que  la  valériane  renferme  une  es- 
sence, la  valérole  C**H*°0*  qui,  par  les  réactifs  oxydants,  se  change 
elle-même  en  acide  valérianique:  On  ne  doit  commencer  la  distilla- 
tion qu'après  avoir  laissé  macérer  le  mélange  pendant  24  heures. 

L'acide  valérianique,  ou  amylique,  est  un  liquide  incolore,  d'une 
forte  odeur  de  valériane;  sa  densité  est  0,937 à  47®.  Il  bouta  4 75^ 
Son  équivalent  C"H*0*.HO  correspond  à  4  vol.  de  vapeur.  Il  se 
dissout  en  petite  quantité  dans  l'eau,  et  en  toute  proportion  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  La  plupart  des  valérates  sont  solubles;  les 
valérates  alcalins  cristallisent  difficilement,  celui  de  baryte  cristal- 
lise en  petits  prismes  brillants.  Le  valérate  d'argent  est  insoluble,  il 
a  pour  formule  AgO.C***H  W. 

L'acide  valérianique  anhydre  C*®H*0'  s'obtient  en  traitant  6  par- 
ties de  valérate  de  potasse  par  4  partie  d'oxychlorure  de  phosphore. 
C'est  une  huile  limpide,  plus  légère  que  Teau  et  bouillant  à  2f5^ 
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L'eau  bouillante  le  transforme  lentement  en  acide  valéiianique 
hydraté. 

L'acide  valérianique  est  attaqué  par  le  chlore,  même  à  l'abri  de 
la  lumière  solaire  directe;  il  se  change  alors  en  cidde  valérianique 
irichloré  C"H«C1'0».H0.  Pour  que  la  réaction  soit  complète,  il 
faut  chauffer  vers  la  fin,  et  maintenir  le  courant  de  chlore  jusqu'à 
ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique.  Si  l'on  conti- 
nue, au  soleil,  l'action  du  chlore,  on  obtient  l'acide  quadrîchloré 
C'«H"C1*0».H0. 

Le  valérate  de  baryte,  distillé,  à  feu  nu,  dans  une  cornue,  donne 
un  produit  huileux  qui  se  volatilise.  On  le  purifie  par  une  nouvelle  dis- 
tillation, en  ne  recueillant  que  le  produit  qui  bout  à  -100®.  Ce 
composé  a  pour  formule  C*®H"0*  ;  c'est  Valdéhyde  amylique  ou  «o- 
lérique  ;  les  réactifs  oxydants  le  changent  facilement  en  acide  valé- 
rianique ;  cette  transformation  se  fait ,  même  par  l'oxygène  de 
l'air,  en  présence  de  la  mousse  de  platine. 

HaUe  eMentlelle  du  vin,  on  éther  œnanUilqae,  C^H^O.C'^II*H)*. 

§  1634 .  Il  existe  dans  le  vin  une  huile  essentielle,  à  laquelle  on 
attribue,  en  grande  partie,  l'odeur  particulière,  appelée  bouquet 
des  vins.  Elle  consiste  en  un  éther  vinique  composé,  renfermant  un 
acide,  nommé  ocfcte  cenanthique  (de  oTvoç,  vin,  dTvéoç,  fleur). 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation,  de  grandes  quantités  de  vin, 
ou  de  la  lie  de  vin,  il  se  volatilise  à  la  fin  de  l'opération  une  huile 
qui  est  un  mélange  d'éther  vinoœnanthique  et  d'acide  œnanthique 
libre.  Comme  l'éther  œnanthique  est  plus  volatil  que  l'acide  œnan- 
thique, on  peut  en  opérer  une  séparation  imparfaite  par  la  distilla- 
tion; les  premiers  produits  sont  beaucoup  plus  riches  en  éther 
œnanthique.  Pour  obtenir  Téther  œnanthique  pur,  on  agile  l'huile 
brute  avec  uiie  dissolution  chaude  de  carbonate  de  soude,  qui  dis- 
sout l'acide  œnanthique  libre;  on  chauffe  à  la  fin  jusqu'à  l'ébuUi-- 
tion  pour  que  l'éther  œnanthique  se  sépare  plus  facilement  et  vienne 
former  une  couche  huileuse  à  la  surface.  On  le  décante  et  on  le 
soumet  une  seconde  fois  au  même  traitement  :  on  le  dessèche  en- 
suite par  le  chlorure  de  calcium,  et  on  le  purifie  parla  distillation. 

L'éther  œnanthique  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  de  vin 
très- pénétrante,  d'une  saveur  acre  et  désagréable.  11  est  insoluble 
dans  l'eau,  mais  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Sa  densité  est  de  0,862;  il  bout  à  230^,  et  la  densité  de  sa  vapeur 
est  de  40,48;  son  équivalent  C*H»O.C**H"0*  est  donc  représenté 
par  2  volumes  de  vapeur.  Il  est  facilement  décomposé  par  une  dis- 
solution chaude  de  potasse,  ou  de  soude,  caustiques;  il  donne 
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alors  de  Talcool  et  de  Tacide  œnanthique  qui  reste  combiné  avec 
i'alcali.  En  décomposant  l'oenanihate  alcalin  par  de  Tacide  sulfuri- 
que  étendu,  Tacide  œnanthique  se  rassemble  à  la  surface  du  li- 
quide, sous  forme  d'une  huile  incolore,  qu'il  suffit  de  laver  avec  de 
l'eau  chaude,  puis  de  dessécher  dans  le  vide. 

L'acide  œnanthique  a  une  consistance  butyreuse  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  ;  mais  il  devient  très-fluide  à  une  température  plus 
élevée  ;  il  bout  vers  300^.  Il  ne  se  dissout  pas  sensiblement  dans 
l'eau,  il  rougit  cependant  le  tournesol.  L'alcool  et  l'éther  le  dissol- 
vent en  très-grande  quantité.  L'acide  distillé  est  anhydre,  sa  for- 
mule est  C'*H"0*;  mais  au  contact  de  l'eau,  il  en  prend  4  éq.  et 
constitue  l'acide  monohydraté  C*Mi»*0*.HO.  En  chauffant  à  150<» 
un  mélange  de  5  parties  de  sulfovinate  de  potasse  et  de  4  partie 
d'acide  œnantl^que  monohydraté,  on  obtient  de  l'éther  vinoœnan- 
thique,  que  l'on  peut  purifier  par  une  dissolution  chaude  de  carbo- 
nate de  soude.  Si  l'on  chauffe  un  mélange  d'esprit  de  bois,  d'acide 
sulfurique  concentré  et  d'acide  œnanthique,  il  se  forme  de  Véther 
méthykenanthique  C»H»O.C»*H'*0*. 

On  n'a  pas  trouvé  d'éther  vinoœnanthique  dans  le  jus  frais  des 
raisins,  de  sorte  qu'il  est  probable  que  c'est  un  produit  de  fer- 
mentation.    ' 

Caontchone. 

§  4632.  Le  caoutchouc  est  contenu  dans  le  suc  laiteux  de  plu- 
sieurs végétaux  ;  il  existe  sous  formede  petits  globules  en  suspension 
dans  une  liqueur  aqueuse,  absolument  comme  le  sont  les  globules 
graisseux  dans  le  lait.  La  plus  grande  partie  du  caoutchouc  vient  de 
l'Amérique  du  sud  et  de  Java  ;  les  arbres  qui  le  fournissent  sont  lo 
siphonia  cahucha  et  le  ficus  elastica,  La  sève  laiteuse  de  ces  arbres 
renferme  environ  30  pour  400  de  caoutchopc;  lorsqu'on  l'aban- 
donne à  elle-même,  les  globules  dé  caoutchouc  montent  à  la  surface 
parce  qu'ils  sont  plus  légers  que  l'eau,  et  y  forment  une  crème  vis- 
queuse. Cette  séparation  se  fait  plus  facilement  si  l'on  augmente  par 
du  sel  marin  la  densité  de  l'eau. 

Pour  recueillir  le  caoutchouc,  on  pratique  des  incisions  profondes 
vers  le  bas  de  l'arbre  qui  le  produit,  et  l'on  reçoit  dans  des  vases 
déterre  le  liquide  qui  en  découle.  Ce  liquide,  enfermé  dans  des 
bouteilles  hermétiquement  bouchées,  peut  être  transporté  et  con- 
servé longtemps  sans  subir  d'altération  sensible.  La  plus  grande 
partie  du  caoutcliouc  que  l'on  trouve  dans  le  commerce  est  sous 
forme  de  poires,  lisses  ou  recouvertes  de  dessins  en  creux,  et  géné- 
ralement de  couleur  brune.  Pour  obtenir  ces  poires,  les  Indiens  fa- 
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çonnent  des  moules  piriformes  en  terre,  sur  lesquels  ils  étendcii 
des  couches  successives  de  suc  laiteux  qu'ils  coagulent  au  soleil, «i 
plus  ordinairement,  en  Texpos  ut  à  un  feu  de  branchages.  QoaÉ 
le  caoutchouc  a  acquis  l'épaisseur  convenable,  ils  plongent  le  moik 
dans  l'eau  ;  celle-ci  désagrège  la  terre,  et  permet  de  la  faire  sortit 
par  le  goulot  qui  termine  la  bouteille  de  caoutchouc.  La  coukc 
brune  de  la  substance,  est  due  aux  matières  fuligineuses  qui  s*y# 
posent  pendant  la  dessiccation  au  feu. 

Pour  obtenir  le  caoutchouc  pur,  il  faut  avoir  recours  au  suc  lai* 
teux  lui-même,  on  mêle  ce  suc  avec.  4  fois  son  poids  d'eau  et  m 
l'abandonde  au  repos  pendant  24  heures  ;  les  globules  de  caoutdiov 
se  rassemblent  à  la  surface,,  sous  forme  de  crème.  On  enlève  cett 
crème,  et,  par  l'agitation,  on  la  met  en  suspension  avec  une  nœ- 
velle  quantité  d'eau  dont  on  augmente  la  densité  par  un  peu  desd 
marin  et  d*acide  chlorhydrique  ;  après  un  temps  plus  ou  moins  loo^ 
le  caoutchouc  s'est  de  nouveau  rassemblé  à  la  surface  ;  on  renlëit 
et  on  le  soumet  à  de  nouveaux  lavages,  jusqu'à  ce  que  Teaa  nedif- 
solve  plus  rien.  La  matière  est  ensuite  comprimée  entre  des  papim 
et  desséchée  dans  le  vide  de  la  machine  pneumatique.  Le  caout- 
chouc, ainsi  préparé,  est  une  substance  blanche,  élastique,  avan! 
pour  densité  0,925;  il  renferme,  d'après  une  analyse  qui  en  a  été 
faite,  87,2  de  carbone,  et  12,8  d'hydrogène. 

C'est  au  moyen  du  caoutchouc  formé  en  poires  que  Ton  faittoQta 
les  préparations  utilisées  aujourd'hui  dahs  l'industrie.  On  emploie 
pour  cela  des  procédés  mécaniques  très-variés  que  nous  ne  pouvons 
décrire  ici.  L'élasticité  du  caoutchouc  et  son  imperméabilité  le  ren- 
dent très-précieux  pour  une  foule  d'objets  de  chirurgie  et  de  toi- 
lette; on  en  fait  aussi  un  fréquent  usage  dans  nos  laboratoires  de 
chimie  et  de  physique.  On  s'en  sert,  depuis  quelques  années,  pour 
recouvrir  des  étoffes,  qu'il  rend  ainsi  imperméables. 

Le  caoutchouc  est  dur  à  une*  basse  température;  mais  il  se  n- 
mollit  beaucoup  par  la  chaleur  ;  à  25^  il  est  d'une  grande  flexibilité. 
H  fond  vers  420^  et  donne  alors  un  liquide  visqueux,  qui  ne  reprend 
son  élat  primitif  qu'après  un  temps  très-long.  Si  on  le  chauffe  da- 
vantage, le  liquide  acquiert  plus  de  fluidité  et  reste  indéfiniment 
visqueux  malgré  le  refroidissement.  Le  caoutchouc  fondu,  délayé 
avec  une  petite  quantité  d'huile  grasse,  est  employé  avec  succès 
pour  graisser  les  robinets.  Il  brûle,  au  contact  d*un  corps  embrasé, 
avec  une  flamme  brillante  et  très-fuligineuse.  Si  on  le  chauffe  jus- 
qu'à distillation,  il  se  transforme  en  plusieurs  htriles  essentielles, 
très-diflëremment  volatiles,  et  qui  se  modifient  elles-mêmes  par  de 
nouvelles  distillations. 
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Le  caoutchouc  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  Taicool.  L'eau 
bouillante  le  ramollit  et  le  gonfle,  mais  ne  le  dissout  pas.  L'éther, 
les  essences,  le  sulfure  de  carbone  le  dissolvent,  au  contraire,  fa- 
cilement, et  donnent  des  liqueurs  qui  déposent,  après  leur  évapo- 
ration  spontanée,  une. couche  de  caoutchouc  élastique  et  imper- 
méable, sur  les  objets  où  on  les  a  appliquées. 

Le  caoutchouc,  chauffé  au  contact  du  soufre  à  une  température  de 
80  à  100®,  ou  plongé  pendant  quelques  minutes  dans  un  mélange  de 
40  parties  de^sulfure  de  carbone  et  de  4  partie  de  chlorure  de  sou- 
fre, éprouve  des  modifications  remarquables  dans  ses  propriétés 
physiques,  et  notamment  dans  son  élasticité.  Ainsi  le  caoutchouc 
ordinaire  est  mou  au-dessus  de  40®;  mais  il  devient  très-dur  à  uiie 
température  plus  basse.  Le  caoutchouc,  modifié  par  le  soufre,  ou 
vulcanifé  comme  on  rappelle,  reste  parfaitement  élastique*  même 
aux  plus  basses  températures.  Le  caoutchouc  vulcanisé  ne  colle  pas 
comme  le  caoutchouc  ordinaire  ;  il  est  aujourd'hui  employé  pour 
une  foule  d'usages.  On  est  même  parvenu  dans  ces  derniers  temps 
à  lui  donner  une  dureté  assez  grande  pour  qu'il  puisse  remplacer, 
dans  leurs  usages,  la  baleine,  la  corne  et  i'écaille. 

Ciatto«|iereha. 

§  4633.  On  trouve,  depuis  quelque  temps,  dans  le  commerce, 
une  matière  d'origine  organique,  qui  présente,  dans  ses  propriétés 
physiques  et  chimiques,  beaucoup  d'analogie  avec  le  caoutchouc; 
c'est  la  gutta-perchaj  avec  laquelle  on  fabrique  des  courroies  pour 
les  trafnsmissions  de  mouvement  des  machines,  et  plusieurs  objets 
qui  exigent  une  grande  solidité  jointe  à  une  certaine  flexibilité. 
Cette  matière  nous  vient  des  Indes  et  de  la  Chine  ;  elle  est  proba- 
blement fournie  par  le  suc  de  quelque  végétal,  mais,  jusqu'ici, 
nous  n'avons  aucune  donnée  précise  sur  son  origine. 

La  gutta-percha  est  d'un  blanc  grisâtre,  d'une  consistance  qui  se 
rapproche  de  celle  de  la  corne,  et  nullement  élastique.  Elle  se  ra- 
mollit et  devient  plus  élastique  par  une  élévation  de  température; 
sa  dureté  primitive  reparaît  après  le  refroidissement.  Elle  brûle, 
comme  le  caoutchouc,  avec  une  flamme  brillante  et  fuligineuse. 
L'eau,  l'alcool,  les  liqueurs  acides  ou  alcalines  sont  ssns  action  sur 
elle;  mais  i'éther  et  les  essences  la  ramollissent  d'abord,  et  la  dis- 
solvent ensuite.  Sa  composition  élémentaire  diffère  peu  de  celle  du 
caoutchouc,  car  on  y  a  trouvé  87,8  de  carbone  et  42,2  d'hydro- 
gène. 
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§  4634.  On  a  donné  le  nom  de  résines  à  des  sybstaoces  solides^ 
très-répandues  dans  les  végétaux,  et  qui  découlent,  en  grande 
abondance,  de  certains  d'entre  eux,  à  Tétat  de  dissolution  dans  de» 
essences.  Les  résines  sont  solides,  non  volatiles,  quelquefois  inco- 
lores,- le  plus  souvent  colorées  en  jaune  ou  en  brun  ;  insolubla 
dans  Teau,  elles  se  dissolvent  facilement  dans  l'alcool  absolu,  qà 
les  abandonne  souvent,  sous  forme  de  cristaux,  après  son  évapora- 
lion.  La  plupart  des  résines  se  comportent  comme  des  acides  fai- 
bles; elles  forment  des  coraposéi  définis  avec  les  alcalis,  et  avee 
d'autres  oxydes  métalliques.  Nous  ne  parlerons  ici  que  des  résines 
de  térébenthine,  qui  ont  été  le  mieux  étudiées  jusqu'ici. 

Lorsqu'on  soumet,  à  la  distillation  avec  de  l'eau,  la  térébenthine 
qui  s'écoule  du  pinus  maritima,  l'essence  de  térébenthine  distille 
avec  Teau,  et  il  reste  une  rj6sine  nommée  colophane.  La  colophane 
est  composée  de  trois  résines  jouissant  des  propriétés  acides,  etaox- 
quelles  on  a  donné  les  noms  d'acide  pimarique,  &  cupide  sylviqueéi 
d' acide  piniqae.  Ces  trois  acides  ont  exactement  la  même  composition 
élémentaire,  correspondant  à  la  formule  C*«H»«0*=C*®H«»0».HO. 

L'acide  pimarique  domine  beaucoup  sur  les  deux  autres  résines 
acides,  et  la  colophane  en  paraît  quelquefois  presque  entièremeot 
formée.  Pour  l'obtenir,  on  traite,  à  plusieurs  reprises,  la  colophane 
en  poudre,  avec  un  mélange  de  5  à  6  parties  d'alcool  et  de  4  partie 
d'éther  ;  les  acides  sylvique  et  pi  nique  se  dissolvent,  et  la  plus  grande 
partie  de  l'acide  pimarique  reste  comme  résidu  ;  on  le  purifie  en 
le  faisant  cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool  bouillant.  L'adde 
pimarique  se  dissout  très-facilement  dans  l'éther  ;  il  exige  4  0  parties 
d'alcool  froid,  et  se  dissout  dans  son  poids  d'alcool  bouillant.  11  fond 
vers  125®;  mais  il  subit  alors  une  modification  isomérique,  facile- 
ment reconnais.- able ,  lorsqu'on  le  dissout  dans  Talcool ,  car  il 
n'exige  plus  que  ^  partie  d'alcool  froid.  Cependant,  cette  modificat- 
tion  n'est  pas  stable,  car,  au  bout  de  quelque  temps,  Tacide  pima- 
rique se  régénère,  avec  ses  propriétés  primitives,  au  milieu  de  la 
dissolution  alcoolique,  et  la  plus  grande  partie  s'en  dépose  en 
cristaux. 

L'acide  pimarique,  cristallisé,  se  change  spontanément,  à  It 
l  (rtïgue,  en  acide  pinique;  il  est  alors  soluble  dans  son  poids  d'al- 
cool, et  ne  prend  pas  de  forme  cristalline. 

Si  l'on  soumet  l'acide  pimarique  à  la  distillation,  il  se  condense 
une  matière  huileuse  qui  se  fige  dans  le  col  de  la  cornue,  et  que 
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l'on  purifie  en  la  dissolvant  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  elle  se  dé- 
pose sous  forme  de  lames  cristallines.  Cette  substance  est  identique 
avec  l'acide  sylvique ,  dont  nous  avons  indiqué  la  présence  dans  la 
colophane  ;  elle  diffère  de  l'acide  pimarique  par  sa  forme  cristal- 
Jine;  elle  fond ,  à  peu  près ,  à  la  même  température  de  425%  et  se 
dissout  dans  8  ou  10  fois  son  poids  d'alcool. 

On  trouve,  dans  le  commerce,  un  grand  nombre  de  résines;  leurs 
noms  rappellent ,  en  général ,  celui  du  végétal  dont  elles  provien- 
nent ;  elles  présentent  toutes  des  propriétés  chimiques  très-analo- 
gues à  celles  des  résines  de  térébenthine. 

Les  résines  donnent ,  par  la  distillation ,  des  produits  très-com- 
plexes; il  se  dégage  des  gaz  carbonés  qui  brûlent  avec  une  flamme 
brillante,  et  dont  on  s'est  servi  comme  gaz  d'éclairage ,  des  huiles 
essentielles,  et  des  huiles  fixes.  On  a  séparé  de  ces  produits  : 
le  rétinaphte  C**H',  essence  bouillant  à  408®, 
lerétynile     C*«H*»,     »  »  450% 

le  rétinole,  isomère  de  la  benzine  C**H®,  bouillant  à  240*^, 
le  rétistérène^  isomère  de  la  naphtaline  {%  4644),  substance 
cristalline  fondant  à  65®  et  bouillant  à  325®. 
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§  4635.  On  ne  connaît  jusqu'ici,  avec  précision,  que  deux  essences 
sulfurées  :  l'essence  de  moutarde,  et  l'essence  d'ail  ;  mais  il  est  pro- 
bable que  leur  nombre  s'augmentera  beaucoup  par  la  suite. 

E««eiiee  d'ail,  G®H*S. 

§  4636.  On  obtient  cette  essence  en  distillant  les  gousses  d'ail 
avec  de  l'eau  ;  il  passe  une  huile  brune  d'une  odeur  extrêmement 
fétide  ;  on  la  décante ,  et  on  la  distille  de  nouveau  dans  un  bain 
d'eau  salée*  Le  produit  distillé  est  rectifié  sur  du  potassium  jusqu'à 
ce  qu'il  ne.  soit  plus  attaqué  par  ce  métal.  L'essence  d'ail  est  un  li- 
quide incolore,  d'une  odeur  repoussante,  moins  dense  que  l'eau , 
distillsrbt  sans  altération.  Sa  formule  est  C®U"S  On  lui  a  donné  le 
nom  de  sulfure  dPallyl ,  parce  qu'on  l'a  considérée  comme  une  corn* 
binaison  de  soufre  avec  un  hydrogène  carboné  C®H'',  VaUyl,  Cette 
essence  donne  des  précipités  avec  plusieurs  dissolutions  métalli- 
ques: ainsi,  si  l'on  en  mêle  une  dissolution  concentrée  avec  une 
dissolution  également  concentrée  de  bichlorure  de  mercure ,  il  se 
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forme  un  précipité  blanc  qui ,  purifié  par  des  lavages  à  raloool . 
présente  la  formule  (HgSy».C*H»S+(HgCl)».C*H»Cl.  Lorsqu'on  mêle 
des  dissolutions  alcooliques  d'essence  d'ail  et  de  bichlorure  de 
platine,  et  qii'on  étend  d'eau  la  liqueur,  il  se  forme  un  prédpilé 
jaune  »  dont  la  composition  correspond  à  la  formule 

3(PtS«.C«H»S)  4-PtGl».C«H«Cl. 

Lorsqu'on  mélange  des  dissolutions  alcooliques  d'essence  d'ail 
et  d'azotate  d'ai^ent,  on  obtient  un  précipité  de  sulfure  d'ar- 
gent ,  mêlé  à  un  composé  cristallin  blanc ,  que  l'on  dissout  dans 
Teau  bouillante.  Celle-ci  abandonne,  dans  l'obscurité,  des  cristam 
blancs  brillants,  dont  la  composition  correspond  à  la  formule 
AgO.AzO*.C'H"0;  on  peut  le  considérer  comme  formé  par  la  com- 
binaison de  4  éq.  d'azotate  d'argent  avec  4  équivalent  d'essence  d'ail, 
dans  lequel  l'équivalent  de  soufre  a  été  remplacé  par  4  éq.  d'oxy- 
gène. En  traitant  cette  substance  cristalline  par  l'ammoniaque,  on 
isole  le  composé  C®H*0 ,  appelé  oxyde  d'cdlyl,  soùs  forme  d'une 
buile  volatile,  incolore,  d'une  odeur  désagréable,  qui  se  combine 
directement  avec  l'azotate  d'argent,  en  reproduisaiit  le  composé 
cristallin  dont  nous  venons  de  parler.  . 

Essence  de  nionterde  noire  9  C'H^'ÂzS*. 

§  4637.  Cette  essence  n'existe  pas  toute  formée  dans  la  graine  de 
moutarde,  mais  elle  s'y  développe,  en  présence  de  l'eau,  par  une 
espèce  de  fermentation,  qui  s'établit  entre  les  substances  contenues 
dans  cette  graine,  et  sur  laquelle  nous  reviendrons  tout  à  l'heure. 
On  exprime  fortement  sous  la  pressa  une  huile  crasse  que  contient 
la  graine  de  moutarde  ;  on  humecte  le  tourteau  avec  de  l'eau,  et  on 
l'abandonne  à  lui-même  pendant  plusieurs  heures  ;  la  graine,  ino- 
dore d'abord ,  exhale-bientôt  l'odeur  piquante  de  la  moutarde.  On 
la  distille  alors  avec  de  l'eau,  et  il  passe,  avec  les  vapeurs  aqueuses, 
une  huile  jaune  plus  dense  que  l'eau.  Distillée,  une  seconde  fois, 
avec  de  l'eau,  elle  se  décolore  sensiblement;  mais,  comme  eUe  con- 
tient encore  des  substances  étrangères,  on  la  distille  dans  une  cor- 
nue munie  d'un  thermomètre,  et  Ion  sépare  le  liquide  qui  distille 
avant  \  45°  ;  la  température  se  fixe  alors  en  ce  point ,  et  il  passe  de 
l'essence  de  moutarde  pure. 

L'essence  de  moutarde  est  ude  h.uile  incolore,  dont  les  vapeurs 
irritent  fortement  les  yeux  et  le  nez  ;  elle  bout  à  h  45®.  La  densité  de 
sa  vapeur  est  3,4  ;  son  équivalent  C*H*AzS*  cor^espond  à  4  vol.  de 
vapeur;  elle  est  très-soluble  dans  l'alcool  et l'éther,  mais  insoluble 
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dans  l'eau.  Elle  n'exerce  pas  de  pouvoir  rolaloire.  Sa  formule 
C'H^AzS*  peut  être  écrite  C^H"S.C*AzS,  ce  qui  en  fait  une  combi- 
naison d'essence  d'ail  C'H'S  et  de  sulfocyanogène;  c'est,  en  effet, 
ainsi  qu'il  faut  considérer  la  constitution  de  cette  substance;  car, 
si  Ton  traité  l'essence  de  moutarde  par  le  monosulfure  de  potas- 
sium, on  obtient,  par. distillation ,  de  l'essence  d'ail  C*H"S,  et  la 
liqueur  renferme  du  sulfocyanure  de  potassium.  Si  l'on  fait  passer 
de  la  vapeur  d'essence  de  moutarde,  sur  un  mélange  de  chaux  et  de 
soude  caustique,  chauffé  à  420^,  on  obtient  de  l'oxyde  d'allyl 
C*H*0,  et  le  résidu  renferme  des  sulfocyanures. 

§  4  638.  L'essence  de  moutarde  donne,  soit  avec  le  gaz  ammoniac, 
soit  avec  l'ammoniaque  liquide,  une  combinaison  cristallisée,  la 
thiosinamminCy  C'H*AzS*.AzH*,  qui  est  un  véritable  alcaloïde.  On 
redissout  cette  substance  dans  l'eau  bouillante  ;  la  liqueur,  décolo- 
rée par  le  noir  animal ,  abandonne,  par  évaporation,  la  thiosinam- 
mine,  sous  forme  de  cristaux  prismatiques,  d'un  blanc  éclatant.  La 
thiosinammine  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  le  com- 
posé ne  cristallise  pas  ;  si  l'on  verse,  dans  la  dissolution,  du  bichlo* 
rure  de  platine,  il  se  forme  un  précipité  cristallin,  jaune,  qui  a  pour 
formule  (C'H^AzS^.AzH'j.HCl+PtCl*.  La  thiosinammine  se  dissout 
également  dan9  les  acides  sulfurique,  azotique,  acétique,  mais  les 
combinaisons  ne  cristallisent  pas. 

Chauffé  avec  de  l'oxyde  de  plomb  ou  de  mercure,  elle  perd  com- 
plètement son  soufre,  et  il  se  forme  un  nouvel  alcaloïde  C*H^Az*, 
nommé  sinammine  : 

C«H»AzS«.  AzH»  +2PbO  =:C»H«Az« + 2PbS+ 2H0, 

On  mêle  la  thiosinammine  pulvérisée  avec  de  l'hydrate  de  prot- 
oxyde  de  plomb,  fraîchement  précipité  et  humide,  et  l'on  chauffe 
au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le  liquide  filtré  ne  noircisse  plus  par 
l'addition  de  la  potasse.  On  traite  ensuite,  à  plusieurs  reprises,  par 
de  l'alcool  bouillant  qui  dissout  la  sinammine,  et  qui  laisse,  après 
l'évaporation ,  une  masse  sirupeuse  dans  laquelle  des  cristaux  se 
développent. 

La  sinammine  a  une  réaction  fortement  alcaline ,  mais  elle  ne 
forme  qu'un  petit  nombre  de  sels  cristallisables  ;  sa  dissolution 
chlorhydrique  donne,  avec  le  bichlorure  de  platine,  un  précipité 
jaune  floconneux ,  ayant  pour  formule  C'H*Az*.2HCl-f-2PtCl*. 

Si  l'on  fait  digérer  l'huile  de  moutarde  avec  de  l'hydrate  d'oxyde 
de  plomb,  jusqu'à  ce  qu'une  nouvelle  quantité  de  cet  oxyde  cesse 
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de  devenir  noire,  et  qu'on  reprenne  ensuite  par  de  l'eau  bouillante, 
on  dissout  une  nouvelle  substance,  la  sinapoUne  C**H'*Az'0*,  qui 
jouit  également  des  propriétés  basiques  ;  la  réaction  qui  lui  donne 
naissance  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

2CWAzS«+  6PbO+ 2H0= C'*H«»A2*0»+  4PbS +2{PbO.CO«). 

La  sinapoUne  cristallise,  de  sa  dissolution  aqueuse ,  en  paillettes 
d'un  éclat  gras;  elle  bleuit  le  tournesol  rouge;  sa  dissolution  dans 
l'acide  chlorhydrique  donne,  avec  le  bichlorure  de  mercure,  uo 
précipité  cristallin. 

Acide  myronique  et  myrosine. 

%  4639.  La  graine  de  moutarde  noire  renferme  une  substance 
acide,  Vacide  myroniquej  combinée  avec  la  potasse,  qui,  sous  l'in- 
fluence de  l'eau  et  d'un  ferment  particulier,  la  myrosine^  également 
contenue  dans  la  graine,  se  transforme  en  essence  de  moutarde  par 
une  fermentation,  de  nature  particulière,  appelée  fermentation  à- 
napique.  Pour  extraire  le  myronate  de  potasse,  on  cbaufife,  avec  de 
l'alcool  à  85**,  la  graine  de  moutarde  noire,  préalablement  débar- 
rassée de  son  huile  grasse,  par  la  pression.  Le  ferment,  la  myrosine, 
se  coagule  ainsi  et  devient  inactif.  On  exprime  de  nouveau  la  ma- 
tière et  on  la  traite  par  de  l'eau  tiède,  qui  dissout  le  myronate  de 
potasse;  en  ajoutant  de  l'alcool  à  cette  nouvelle  dissolution,  oo 
coagule  quelques  substances  mucilagineuses  ;  la  liqueur,  évaporée, 
abandonne  des  cristaux  de  myronate  de  potasse. 

En  versant  de  l'acide  tartrique  dans  une  dissolution  concentrée 
de  myronate  de  potasse,  on  précipite  la  plus  grande  partie  de  la 
potasse,  et  il  reste  une  liqueur  très-acide,  qui  laisse,  après  sonéva- 
poration,  une  matière  sirupeuse  qui  ne  cristallise  pas.  On  ne  con- 
naît pas  encore  la  composition  de  l'acide  myronique. 

On  sépare  la  myrosine,  en  épuisant  avec  de  l'eau  froide,  la  graine 
de  moutarde  blanche  ;  on  évapore  le  liquide  filtré,  à  une  basse 
température,  et  on  y  verse  de  l'alcool,  qui  précipite  la  myrosine. 
On  ne  peut  pas  extraire  lu  myrosine  de  la  graine  de  moutarde 
noire,  parce  que  celle-ci  donne  de  l'essence  do  moutarde  aussitôt 
qu'elle  est  mouillée  par  de  l'eau.  La  myrosine  ne  peut  être  rem- 
placée, pour  la  fermentation  sinapique,  par  aucun  des  autres  fer- 
ments connus. 
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I  DE  QUELQUES  PRODUITS  IMPORTANTS  QUI   SR  FORMENT   PENDANT    LA 
,  DISTILLATION  DES   MATIÈRES  ORGANIQUES. 

§  1640.  Nous  réunirons  dans  ce  chapitre  quelques  substances 
importantes,  produites  par  la  distillation  des  matières  organiques 
et  qui  n'ont  pas  encore  été  rattachées,  d'une  manière  certaine,  à 
quelque  grande  série.  Nous  y  joindrons  les  essences  hydrocarbonées 
naturelles,  connues,  sous  le  nom  de  naphte  et  de  pétrole^  et  qui 
prennent  probablement  naissance,  de  la  même  manière,  dans  le 
sein  de  la  terre. 


naphtaline,  G*^H'. 

§  1 644 .  Cette  substance  remarquable  se  forme  lorsqu'on  décom- 
pose un  grand  nombre  de  substances  organiques,  à  une  tempéra- 
ture élevée.  Il  s'en  produit  une  quantité  notable  dans  la  distillation 
de  la  houille  pour  le  gaz  d'éclairage.  Salie  d'une  matière  huileuse 
et  de  noir  de  fumée,  la  najïhtaline  vient  se  déposer,  en  cristaux, 
sur  les  parois  des  tuyaux  qui  conduisent  le  gaz  au  sortir  des  cornues 
de  calcination;  on  est  obligé  de  la  retirer,  de  temps  en  temps, 
parce  qu'elle  finirait  par  les  boucher  complètement.  C'est  ordinai- 
rement de  ces  dépôts  que  Ton  extrait  la  naphtaline,  dans  les  labo- 
ratoires. Le  moyen  le  plus  simple  consiste  à  employer  le  procédé 
que  nous  avons  décrit  (§  4583)  pour  extraire,  par  sublimation, 
l'acide  benzoïque  de  la  résine  de  benjoin.  La  naphtaline  que  Ton 
obtient  ainsi  est  presque  pure  ;  pour  compléter  sa  purification,  on 
la  dissout  dans  l'alcool  bouillant,  dont  elle  se  dépose  de  nouveau, 
en  cristaux,  par  le  refroidissement. 

La  naphtaline  cristallise  en  belles  lames  rhomboïdales,  blanches, 
d'un  éclat  gras;  elle  possède  une  odeur  particulière,  très-persis- 
tante; elle  fond  à  79®  et  bout  à  212®.  La  densité  de  sa  vapeur  est 
4,53,  et  son  équivalent  C^^H"  correspond  à  I  volumes  de  vapeur. 
L'eau  chaude  en  dissout  une  très-petite  quantité,  car  l'eau,  chauffée 
avec  de  la  naphtaline,  se  trouble  un  peu  en  refroidissant.  L'alcool 
en  dissout  le  quart  de  son  poids;  l'éther  et  les  essences  en  dissol- 
vent encore  de  plus  grandes  quantités. 

§  4642.  Le  chlore  attaque  facilement  la  naphtaline;  celle-ci  se 
liquéfie  d'abord  sous  l'action  du  chlore,  mais  se  solidifie  de  nouveau 
j&\  cette  action  se  prolonge.  Si  l'on  exprime  alors  la  matière  dans  du 
papier  Joseph,  et  qu'on  la  fasse  cristalliser  dans  l'éther,  on  obtient 
une  substance  homogène,  qui  a  pour  formule  C*®H*Cl*  ;  on  peut  la 
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coQsidérer  comme  une  combinaison  de  4  éq.  de  naphtaline,  et  de 
4  éq.  de  chlore.  Le  liquide  qui  précède  la  formation  de  ce  compose 
cristallin  a  pour  formule  C'^H'Cl*  ;  il  résulte  de  la  combinaison  de 
4  éq.  de  naphtaline  avec  2  éq.  de  chlore.  La  formule  du  compose 
cristallin  peut  être  écrite  C'®H*G1'.2HC1  ;  on  considère  alors  il 
substance  comme  une  combinaison  de  4  éq.  de  naphtaline  bichlorée 
C«®H*Cl»  avec  2  éq.  d'acide  çhlorhydrique.  C'est,  en  effet,  de  cette 
manière  que  la  substance  se  décompose  par  Taction.  de  la  chaleur; 
Tacide  çhlorhydrique  se  dégage,  et  la  naphtaline  bichlorée  C**ïW7 
se  condense  sous  forme  d'un  liquide  incolore.  La  substance  liquii 
C*®H*CP  se  décompose  également  par  la  chaleur  en  acide  chloAf- 
drique  et  en  naphtaline  monochlorée  C*®H'C1  ;  sa  formule  pe* 
donc  être  écrite  C^^H'Cl.HCL  Ce  ne  sont  pas  là  les  seules  substanos 
que  l'on  puisse  dériver  de  la  naphtaline,  par  Faction  du  chlore;  il 
en  existe  un  grand  nombre  d'autres,  que  l'on  obtient  au  moyen  des 
deux  premières,  en  les  soumettant  à  divers  réactifs,  ou  en  faisant 
agir  le  chlore  sur  les  produits  qu'ils  donnent  par  distillation.  Notf 
nous  contenterons  d'indiquer  les  formules  des  principales  de  ai 
substances. 

Naphtaline. C«H» 

Naphtaline  monoçhlorée . .   G*H'Q 

»  bichlorée G»H«CP 

>  irichlorée C»H*CP 

»  quadrichlorée ,  CwH<Cl« 

»  sécWorée G»HH:1«    . 

*  »  perchiorée .  •  • C**C1"; 

par  l'action  du  brome  on  a  obtenu 

NaphtaUne  monobrôniiée C*>H'Br 

»  bibrôniée C'»H«Br» 

»  Iribrômée C«H*Br3 

»         quadribrômée C»H'Br<  ; 

par  l'action  successive  du  brome  et  du  chlore 

Naphtaline  brômobichlorée C»H^BrGP 

»  bibrômochlorée C»H<Br»a» 

»  brômoirichlorée C»H<BrCP 

»  bibrômotrichlorée C^H^BrHZP  ; 

auxquels  il  faut  joindre  les  groupements  plus  complexes,  que  l'oi 
peut  considérer,  soit  comme  des  combinaisons,  avec  le  chlore  ou  le 
brome,  de  la  naphtaline  priovitive  ou  des  naphtalines  chlorées  H 
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I  brômées  ;  soit  comme  des  chlorhydrates  de  naphtaline  chlorée  ; 
„  nous  écrirons  leurs  formules  d'après  ces  deux  manières  de  voir  : 

C*'H».CP  ou  C»H-C1.HC1 

C?«HfiCP.CP  C»Hi^CP.HCl 

C»H«Br».Q»  C»H*Br»Cl.Ha 

C*H*Br3.Br2  C^H^Bi^.HBr 

C»H*.Cl*  C»H«CP.2HC1 

C»H'C1.C1<  C«H*CP.2HCI 

•C»H<Br»CP.BH  C?ûH»Br»Cl'.2HBr. 

§  4643.  L'acide  azotique  réagit  facilement  sur  la  naphtaline,  à  la 
température  de  TébuUition;  il  la  transforme  rapidement  en  une 
huile  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement;  cette  matière  doit  être 
purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans  l^alcool.  Sa  formule  est 
C*®H'(AzO*;  ;  c'est  la  naphtaline  dans  laquelle  i  éq.  d'hydrogène 
est  remplacé  par  4  éq.  du  composé  AzO*.  En  continuant  l'action  de 
l'acide  azotique,  on  obtient  successivement 

la  biniironaphtaline  C»*H«(AzO*)*, 
et  la  trinitronaphtaline  C*<»H»(AzO*)*. 

•  En  faisant  agir  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  sur  une  dissolution 
alcoolique  de  mononitronaphtaline  C'®H'(A20^),  on  obtient  une 
base  organique,  la  nàphtalidame  G'^H'Az. 

C»»H'(AzO*)+6(AzH*.2HS)=C*WAz+4HO+6S+6(AzH».HS). 

Cette  substance  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fondant  à  30^, 
et  bouillant  vers  300^,  sans  altération  ;  elle  se  combine  avec  les 
acides  et  forme  des  sels  cristallisables  ;  la  formule  du  chlorhydrate 
est  C"H»Az.HCl ,  celle  du  sulfate  (G*«H»Az.llO).SO». 

Dans  les  mômes  circonstances,  labinitronaphtalineC^°H'(AzO*)*, 
et  la  trinitronaphtaline  C^®H'^(AzO^)',  donnent  d'autres  alcaloïdes 
C**»H*Az*,  C*»H'Az». 

En  faisant  agir  l'acide  azotique  sur  les  naphtalines  chlorées,  on 
obtient ,  tantôt  des  remplacements  de  l'hydrogène  par  le  composé 
AzO^,  tantôt  des  produits  d'oxydation,  dans  lesquels  la  molécule  de 
naphtaline  se  modifie  par  la  substitution  de  l'oxygène  à  la  place  de 
rhydrogène;  on  a  obtenu  ainsi 

la  binitronaphtaline  trichlorée    C**H»CP(AzO*j« 
et  les  produits  d'oxydation         C***H*C1*0».0* 

C**»CI«0*.0* 
C*«H«C10".0* 
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On  voit  qu'aucun  hydrogène  carbané  ne  donne  des  produits  dé- 
rivés plus  nombreux  que  la  naphtaline,  mais  cela  tient  peut-être i 
ce  qu'aucun  autre  n*a  été  étudié,  sous  ce  point  de  vue ,  avec  autant 
de  soin. 

§  1 644.  L'acide  sulfurique ,  concentré ,  agit  facilement  sur  h 
naphtaline  et  donne  des  acides  composés.  Lorsqu'on  chauffe, 
vers  90®,  de  la  naphtaline  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré, 
elle  s'y  dissout  et  forme  une  liqueur  sirupeuse,  ordinairement  roo- 
geâtre ,  qui ,  abandonnée  à  l'air  humide ,  se  prend  en  une  masse 
cristalline.  Cette  masse  se  dissout  facilement  dans  l'eau,  et  donne 
une  liqueur  acide  qui  fournit,  avec  le  carbonate  de  plomb ,  deai 
sMs  inégalement  solubles  dans  l'alcool.  L'acide,  dont  le  sel  de  plomb 
est  le  plus  soluble  dans  Valcool,  est,  de  beaucoup,  le  plus  abon- 
dant; on  lui  a  donné  le  nom  d'acide  sulfonaphialique;  la  formule 
générale  de  ses  sels  desséchés  est  RO.(C**H'SW).  L'autre  acide  a 
recule  nom  ô*acide  sulfonaphtique ;  on  ne  connaît  pas  exactement 
sa  composition. 

En  faisant  agir  l'acide  sulfurique  concentré  sur  la  naphtaline 
trichlorée,  et  sur  la  naphtaline  quadrichlorée,  on  obtient  des  acides 
complètement  analogues  à  l'acide  sulfonaphtalîque.  Les  formules 
générales  de  leurs  sels  desséchés  sont 

RO.{C«WCl».S*0"), 
RO.(C««H»Cl*.SW). 

En  remplaçant  l'acide  sulfurique  monohydraté  par  l'acide  sulfu- 
rique anhydre,  on  obtient,  outre  les  mêmes  acides  composés,  deux 
substances  indifférentes,  cristallisables  :  l'une ,  la  siUfonaphtali», 
a  pour  formule  C*W.SO*;  la  seconde  a  reçu  le  nom  de  suifo- 
naphtalide,  et  sa  composition  parait  correspondre  à  la  formule 
C"H*°.SO*.  Ces  substances  sont  ordinairement  accompagnées  d'nne 
matière  colorante  rouge ,  dont  on  ne  connaît  pas  encore  exacte 
ment  la  composition. 

Paraffine. 

S  1645.  Cette  substance  sp  trouve  en  petite  quantité  parmi  les 
produits  de  la  distillation  des  houilles  et  de  celle  d'un  grand  nombre 
de  matières  organiques;  elle  se  concentre  dans  les  substances  qni 
se  volatilisent  les  dernières,  lorsqu'on  soumet  ces  produits  à  une 
nouvelle  distillation.  Pour  l'en  extraire,  on  chauffe  la  matière  avec 
de  Tacide  sulfurique  concentré,  qui  char  bonne  la  plus  grande  partie 
des  substances  mélangées  à  la  paraffine  pure;  et,  si  l'on  abandonoe 
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la  liqueur  au  repos,  à  une  température  de  50  à  60**,  la  paraffine 
pure  vient  former,  à  la  surface,  une  couche  huileuse  qui  se  solidifie 
par  le  refroidissement.  On  exprime  la  matière,  à  plusieurs  reprises, 
dans  du  papier  Joseph,  qui  absorbe  des  substances  huileuses,  et  on 
achève  de  la  purifier  en  la  dissolvant  dans  de  Talcool  bouillant,  ou 
dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  dont  elle  se  dépose  par  le  re- 
froidissement, sous  forme  de  paillettes  brillantes,  d'un  éclat  gras. 

On  obtient  aussi  une  grande  quantité  de  paraffine  en  distillant 
un  mélange  de  cire  et  de  chaux  ;  le  produit  huileux  se  solidifie  par 
le  refroidissement^  on  l'exprime  dans  du  papier  Joseph,  et  l'on  en 
obtient  la  paraffine  pure  par  des  cristallisations  dans  l'alcool  ou 
dans  l'élher. 

La  paraffine  fond  à  iT  ;  elle  bout  vers  370®  ;  mais,  si  l'on  ne 
chauffe  pas  avec  précaution,  une  petite  portion  se  décompose  et 
donne  des  produits  gazeux.  Elle  se  dislingue  par  une  grande  stabi- 
lité ;  en  effet,  lacide  sulfurique  concentré,  à  une  température  qui 
ne  dépasse  pas  beaucoup  4  00®,  l'acide  azotique  ordinaire,  le  chlore, 
sont  sans  action  sur  elle  ;  c'est  à  cette  propriété  qu'elle  doit  son 
nom  (de  parum  affinis),  La  paraffine  brûle  à  l'air,  avec  une  flamme 
brillante;  on  en  a  fait  des  bougies  de  très-bonne  qualité.  4  00  parties 
d'alcool  bouillant  en  dissolvent  environ  3,5;  la  presque  totalité  se 
dépose  par  le  refroidissement. 

On  a  donné  le  nom  û^eupione  à  des  huiles  volatiles,  que  l'on  ob- 
tient, en  quantité  plus  ou  moins  grande,  dans  la  préparation  de  la 
paraffine;  ce  sont  des  mélanges  de  divers  hydrogènes  carbonés, 
analogues  à  ceux  qui  constituent  le  pétrole. 

Acide  phénlqiie^  phénol,  ou  acide  carbollque,  C**H''O.HO. 

§  4646.  On  a  donné  ces  divers  noms  à  un  produit  extrait  du 
goudron  de  houille.  Pour  le  séparer,  on  distille  la  partie  huileuse 
de  ce  goudron,  et  l'on  recueille  à  part  ce  qui  passe  entre  450  et  200®. 
Le  liquide  qui  distille  entre  ces  deux  températures  est  agité,  à  plu- 
sieurs reprises,  avec  une  dissolution  très -concentrée  de  potasse 
caustique,  à  laquelle  on  ajoute  des  fragments  d'hydrate  de  potasse  ; 
rhuile  dégage  une  odeur  désagréable  et  se  fige  en  une  masse  cris- 
talline. On  ajoute  alors  de  l'eau,  et  l'on  chauffe  à  rébullilion  ;  le 
liquide  se  sépare  en  deux  couches  :  une  couche  huileuse ,  légère, 
que  l'on  enlève,  et  un  liquide  aqueux,  plus  pesant,  que  l'on  traite 
par  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  sépare  ainsi  une  huile,  qui  vient  à 
la  surface;  on  la  décante;  on  la  fait  digérer  sur  du  chlorure  de 
calcium,  et  on  la  soumet  à  plusieurs  distillations.  Cette  huile  est 
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l'acide  phénique ,  elle  se  solidifie  à  une  basse  température.  01 
acide  se  forme  également  dans  la  d  stiliation  de  Tacide  salicyliqa 
avec  la  chaux,  et  dans  celle  du  benjoin. 

L-acide  phénique ,  à  la  température  ordinaire,  est  un  comporf 
cristallin  bianc,  qui  fond  vers  35®  et  bout  à  4  88®;  sa  densité  ot 
4,065  à-|-48®;  il  est  un  peu  soluble  dans  Teau,  et,  en  toute  pro- 
portion dans  Talcool  et  Téther.  Il  se  combine  avec  la  potasse  (( 
donne  un  sel  cristallin  KO.C'*H'^0  ;  il  forme  des  combinaisons  aoi- 
lôgues  avec  la  baryte  et  la  chaux.  11  réduit  plusieurs  sels  métalli- 
ques ,  notamment  les  sels  d'argent  et  de  mercure. 

Le  chlore  altaque  facilement  Tacide  phénique;  on  a  obtenu  aiia 
les  acides  phéniques 

bichloré....    C«»H»Cl»0.HO, 
et  Irichloré. . . .    C"H«Cl'O.HO. 

Le  brome  donne  des  produits  analogues. 

L'acide  azotique  attaque  également  Tacide  phénique,  etdooae 
successivement,  V  acide  6intïrop/r^nfÇtt€C'*H*(AzO*)*O.HO,eir«f* 
trinitrophénique  C'*H*(AzO*)»O.HO.  On  prépare  ordinairement» 
deux  produits  en  attaquant  directement,  par  Tacide  azotique,  li 
portion  de  Thuile  de  goudron  de  houille  qui  distille  entre  I7t 
et  490®  ;  il  s'établit  une  réaction  très-vive,  à  la  suite  de  laquelle  on 
obtient  une  masse  brune,  qu'on  lave  avec  de  Teau  froide,  et  que 
l'on  dissout  dans  de  l'eau  ammoniacale  portée  à  Tébullition.  La  li- 
queur abandonne,  par  le  refroidissement,  du  biniirophénaie  (Toh 
moniaque,  que  l'on  puriBe  par  plusieurs  cristallisations;  ce  sd, 
décomposé  par  l'acide  chlorhydrique,  donne  de  l'acide  binitrophé- 
nique.  Cet  acide  cristallise  en  prismes  droits,  à  base  rectangulaiie, 
légèrement  jaunâtres;  il  se  décompose  brusquement  par  la  chaleur; 
il  se  dissout  en  petite  quantité  dans  l'eau  bouillante,  et  s'en  dépose 
entièrement  par  le  refroidissement  ;  l'alcool  et  l'éther  le  dissolvcfll 
en  grande  quantité. 

L'acide  azotique  bouillant  attaque  facilement  l'acide  binitrophé- 
nique,  et  le  change  en  acide  trinitrophénique  C'*H*(AzO*)*O.H0.  Cb 
dernier  acide  est  connu  depuis  longtemps,  sous  des  noms  très-di- 
vers; on  l'a  appelé  successivement  amer  de  Welter^  acide  earbouh 
tiqxueyOcidepicrique,..,  On  l'obtient  par  l'action  de  l'acide  azotique 
sur  les  substances  organiques  les  plus  diverses,  notamment  sur  les 
substances  azotées  d'origine  animale,  telles  que  la  soie,  la  fibriae, 
et  les  tissus  animaux.  La  salicîne,  traitée  par  l'acide  azotique, 
donne  une  grande  quantité  d'acide  trinitrophénique,  et  nous  ver- 
rons qu'on  l'obtient  également  en  traitant  l'indigo  par  le  même 
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iacide.  L'acide  trinitrophénique  cristallise  en  prismes  jaunes  bril- 
Jants  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  mais  il  se  dissout  en  pro- 
portion notable  dans  l'eau  chaude.  L'alcool  et  l'éther  en  dissolvent 
iune  grande  quantité.  11  forme  avec  les  bases  des  sels  jaunes  cris- 
I  tallisables,  qui  détonent  par  la  chaleur. 

Créonote,  C"H'*0^ 

§  4647.  On  extrait,  du  goudron  de  bois,  et  de  l'acide  pyroligneux, 
une  substance  liquide,  la  créosote,  qui  présente  de  l'intérêt  parce 
qu'on  l'emploie  pour  calmer  les  douleurs  de  dents.  Sa  préparation  est 
longue  et  compliquée.  On  distille  le  goudron  de  bois  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  reste  qu'une  masse  poisseuse;  la  liqueur,  distillée,  se  partage 
dans  le  récipient  en  trois  couches  ;  c'est  la  couche  inférieure  qui 
renferme  la  créosote  ;  on  la  sature  par  du  carbonate  de  soude ,  on 
décante  l'huile  qui  surnage,  et  on  la  soumet  à  une  nouvelle  distil- 
lation ;  on  rejette  les  premiers  produits ,  qui  sont  plus  légers  que 
Teau,  on  recueille  l'hiiile  plus  dense ,  et  on  la  distille  de  nouveau. 
Cela  fait,  on  agite  cette  huile,  à  plusieurs  reprises,  avec  une  disso- 
lution faible  et  chaude  d'acide  phosphorique,  on  la  lave  jusqu'à  .ce 
qu'elle  n'abandonne  plus  d'acide ,  et  on  la  traite  par  une  lessive 
alcaline  d'une  densité  de  4,42;  la  créosote  abandonne  alors  l'huile 
et  se  dissout  dans  la  liqueur  alcaline.  On  sépare  cette  liqueur  et  on 
Texpose  pendant  quelque  temps  à  l'air,  qui  oxyde  une  substance 
étrangère,  laquelle  colore  fortement  la  liqueur.  Enfin,  on  distille  la 
dissolution,  après  l'avoir  saturée  par  l'acide  phosphorique  ;  la  créo- 
sote se  volatilise  avec  de  l'eau  et  se  sépare  dans  le  récipient,  sous 
forme  d'une  couche  huileuse. 

La  créosote  est  un  liquide  huileux ,  incolore,  d'une  odeur  péné- 
trante et  désagréable,  d'une  sayeur  âcréet  brûlante;  elle  cautérise 
les  tissus  organiques,  coagule  l'albumitie,  et  prévient  la  putréfaction 
de  la  viande.  Elle  bout  vers  200^,  sans  altération  ;  insoluble  dans 
l'eau,  elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  elle 
forme,  avec  la  potasse  et  la  soude ,  des  combinaisons  cristallines , 
dont  les  acides  la  séparent  sans  ialtéralion.  Sa  composition  corres- 
pond à  la  formule  C"H'«0*. 

La  créosote  est  employée  en  médecine  à  l'état  de  dissolution 
alcoolique. 
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IWaphte  ou  pétrole. 

§  4648.  Dans  plusieurs  contrées,  il  sort  du  sol ,  des  huiles  odo- 
rantes, ordinairement  accompagnées  d'eaux  chaudes  ou  froides,  et 
quelquefois,  de  gaz  combustibles  ;  lorsque  les  liquides  sont  recueillis 
dans  des  bassins  naturels  ou  artificiels,  l'huile  forme  une  couchei 
la  surface.  On  donne  à  ces  huiles  le  nom  général  de  pétrole;  mû 
elles  sont  évidemment  de  nature  Irès-diverse,  car  les  unes  distillent 
presque  entièrement  sans  altération  ;  tandis  que  les  autres  laissent 
un  résidu  considérable  d'huile  fixe,  qui  se  décompose  par  la  cbaleor. 
Les  sources  les  plus  abondantes  de  pétrole  sont  dans  les  environs 
de  Baku  en  Perse  ;  il  s'y  dégage  en  même  temps,  des  fissures  du  sol, 
des  jets  considérables  de  gaz  combustibles,  a^-sez  continus  pour  que 
les  habitants  les  utilisent  à  la  cuisson  de  leurs  aliments.  Qn  troim 
également  de  ces  sources  de  pétrole  à  Amiano,  dans  le  duché  de 
Parme.  On  purifie  le  pétrole  en  le  distillant  avec  de  l'eau  ;  les  pnh 
duits  sont  connus  dans  le  commerce  sous  le  nom  d'huiles  de  naphk 
ou  de  pétrole. 

L'huile  de  naphte  a  une  densité  de  0,84  environ  ;  elle  possède  noe 
odeur  particulière  ;  elle  ne  renferme  pas  d'oxygène  et  paraît  étie 
formée  par  le  mélange  de  plusieurs  hydrogènes  carbonés.  Si  onli 
distille  dans  une  cornue  munie  d'un  thermomètre ,  on  reconntil 
que  l'ébullition  commence  lorsque  le  thermomètre  marque  de  <2t 
à  440**,  mais  la  température  s'élève  successivement,  et  lesderniènf 
portions  ne  distillent  qu'au-dessus  de  300®.  Si  Ton  fractionne  les 
produits  de  la  distillation,  on  obtient,  comme  produit  le  plus  volatil, 
un  liquide  qui  bout  vers  90®,  et  une  série  de  produits  qui  bouillent 
à  des  températures  de  plus  en  plus  élevées ,  mais,  jusqu'ici,  on  n'i 
pas  réussi  à  séparer  un  liquide  présentant  un  point  d'ébullitioi 
constant,  et  l'on  n'a  obtenu  que  des  mélanges.  La  composition  des 
produits  les  plus  volatils  correspond,  à  peu  près,  à  la  formule  Cfl: 
ce  sont  des  isomères  du  gaz  olefiant  ;  les  produits  moins  volatils 
I  enferment  moins  d'hydrogène. 

Les  huiles  essentielles  qui  constituent  le  pétrole  sont  remanpia- 
blés  par  la  résistance  quelles  opposent  aux  agents  chimiques;  plies 
sont  à  peine  attaquées  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  par  l'acide 
azotique.  On  s'en  sert,  dans  les  laboratoires,  pour  conserver  le  po- 
tassium ($  426). 
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1      §  4  6i9.  On  donne,  vulgairement,  le  nom  de  corps  gras  à  des  sub- 


stances d'origine  organique,  liquides  ou  solides,  mais  facilement 
I  fusibles ,  qui ,  étendues  à  Tétat  liquide  sur  le  papier,  le  rendent 
I  translucide  en  y  formant  des  taches  persistantes,  désignées  sous  le 
t  nom  de  taches  de  graisse.  Les  corps  gras  sont  définis  pour  le  chi- 
(  miste  par  des  propriétés  chimiques,  et,  surtout,  par  leur  mode  de 
I  composition,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin. 
I  On  rencontre  les  matières  grasses,  et  dans  le  règne  végétal ,  et 
^  dans  le  règne  animal  ;  elles  paraissent  identiques  dans  les  deux  rè- 
t  gnes  ;  aussi  quelques  physiologistes  ont-ils  admis  que  les  animaux 
I  ne  font  que  s'assimiler  celles  qui  existent  dans  les  végétaux ,  sans 
I  leur  faire  subir  de  changement  chimique.  Bien  que  nous  réservions 
I  pour  la  fin  de  ce  cours  Tétude  des  principales  matières  qui  consti- 
tuent réconomie  animale,  nous  ne  séparerons  pas  ici  les  substances 
!  grasses  des  deux  règnes. 

Les  corps  gras  retirés  des  végétaux,  sont  ordinairement  fluides  à 
la  température  ordinaire,  mais  plusieurs  se  figent  et  se  solidifient, 
plus  ou  moins  complètement,  à  une  basse  température.  Leur  liqui- 
dité n'est  très-complète  qu'à  une  température  élevée;  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  ils  présentent  une  certaine  viscosité  que  Ton  appelle 
consistance  huileune,  La  graisse  des  animaux  à  sang  chaud  est  so- 
lide, mais  sa  dureté  varie  suivant  la  position  qu'elle  occupe  dans  le 
corps  de  l'animal  ;  celle  des  poissons  et,  en  général,  des  animaux  à 
sang  froid  est  fluide. 

Chez  les  plantes,  la  graisse  existe  principalement  dans  les  graines 
et  dans  les  péricarpes  du  fruit;  elle  y  forme  des  petites  gouttelettes 
qui  remplissent  des  cellules  particulières  ;  elle  existe  également , 
sous  forme  de  matière  cireuse,  à  la  surface  des  feuilles  et  des  écor- 
ces.  La  proportion  qui  en  existe  dans  les  graines  est  souvent  très- 
considérable;  ainsi,  la  graine  de  lin  renferme  environ  20  pour  400 
d'huile,  la  graine  de  navette  de  35  à  40,  la  graine  de  ricin  jus- 
qu'à 60.  En  général,  on  extrait  l'huile  par  une  simple  pression  des 
graines*;  mais,  pour  lui  donner  plus  de  fluidité,  on  chauffe  celles-ci, 
et  on  les  comprime  entre  des  plaques  chaudes.  Lorsque  la  propor- 
tion d'huile  est  moins  considérable,  on  a  souvent  recours  à  la  fer- 
mentation, pour  détruire  une  partie  des  autres  matières  organiques, 
et  désagréger  le  fruit.  Enfin,  dans  les  laboratoires,  on  emploie 
quelquefois  les  dissolvants,  principalement  Téther,  que  l'on  chasse 
ensuite  par  l'évaporation. 
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Quant  à  la  graisse  des  animaux ,  elle  peut  en  être  séparée,  soi 
mécaniquement,  soit  par  Taction  de  la  chaleur,  qui  la  fait  cool^ 
après  ravoir  fondue.  Pour  la  purifier  dans  les  laboratoires,  on  la  dis- 
sout ordinairement  dans  Téther,  mais  il  ne  faut  pas  perdre  de  Tie 
que  ce  liquide  peut  aussi  dissoudre  quelques-unes  des  matièm 
étrangères  mêlées  à  la  graisse.  Le  point  de  fusion  des  substances 
grasses  varie  depuis  —  5®  jusqu'à-}- 60*^;  à  dés  températures  supé- 
rieures à  250®,  elles  donnent  des  vapeurs  abondantes  et  très-âcr». 
mais  elles  ne  distillent  pas  sans  altération  sous  la  pression  atmo- 
sphérique ;  c'est  ce  qui  leur  a  fait  donner  le  nom  d'huiles  fixes.  Pir 
une  chaleur  intense,  elles  se  décomposent  complètement  et  doonefit 
des  gaz  d'un  grand  pouvoir  éclairant. 

§  4650.  Les  huiles  absorbent,  en  général,  Foxygène  de  l'air,  mais 
avec  une  activité  très-variable.  Les  unes,  n'en  absorbent  que  depe 
tites  quantités  sans  changer  sensiblement  d'aspect;  elles  prennefit 
seulement  une  odeur  désagréable ,  et  l'on  dit  qu'elles  randssad: 
d'autres,  absorbent  des  proportions  plus  grandes  d^oxygène,  elks 
s'épaississent ,  se  couvrent  d'une  couche  d'apparence  résineuse  e( 
finissent  par  se  solidifier  complètement  ;  on  donne  à  ces  dernièra 
le  nom  d'huiles  siccatives;  ce  sont  les  seules  qu'on  puisse  employer 
dans  la  peinture.  Les  huiles  de  lin,  de  noix,  de  chènevis,  d'œillettr, 
de  ricin,  sont  des  huiles  siccatives;  il  parait  que  quelques  huiles  de 
poisson  jouissent  de  la  même  propriété.  Les  graisses  des  animami 
sang  chaud ,  les  huiles  d'amandes  douces ,  d'olive ,  de  navette,  de 
colza....  ne  sont  pas  siccatives. 

L'action  chimique  qui  produit  la  solidification  des  huiles  sioo- 
tives  se  borne  quelquefois  à  une  simple  combinaison  avec  l'oxy- 
gène; c'est  ce  qui  arrive  pour  l'huile  de  lin  qui  absorbe  de  grandes 
quantités  d*oxygène  sans  dégager  aucun  gaz.  Mais,  le  plus  souven:, 
il  se  dégage  de  l'acide  carbonique ,  et  quelquefois  de  l'faydrog^ 
L'absorption  marche  lentement  dans  les  premiers  moments,  mii$ 
elle  s'accélère  ensuite  ;  elle  est  beaucoup  plus  rapide  lorsque  l'hnik 
est  étendue  sur  une  grande  surface,  ou  qu'elle  imprègne  des  con* 
poreux.  Les  huiles  siccatives  sèchent  plus  promptement  lorsqu'oi 
les  a  fait  chauffer  préalablement  avec  de  la  litharge  ou  du  peroxyde 
de  manganèse  ;  elles  renferment  alors  une  très-petite  quantité  de 
ces  oxydes  métalliques  en  dissolution.  Les  huiles  faiblement  sioct- 
tives  sèchent  beaucoup  plus  rapidement  quand  on  les  mêle  avec 
une  certaine  proportion  d'huile  très-siccative. 

§  4654 .  La  plupart  des  graisses  des  animaux  sont  formées  de  plu- 
sieurs principes  immédiats  ,  réunis  en  proportions  indéfinies.  Les 
chimistes  en  ont  distingué  trois,  auxquels  ils  ont  donné  les  noms  de 
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stéarinCy  de  margariike  et  di* oléine.  Ces  principes  immédiat-*  se  com- 
portent, dans  les  réactions  chimiques ,  comme  des  combinaisons 
d'une  même  substance,  la  glycérine  y  dCK^c  un  acide  gras,  spécial 
pour  chacun  de  ces  principes.  La  stéarine  et  la  margarine,  aux- 
quelles les  graisses  du  mouton  et  du  bœuf  doivent  leur  solidité,  se 
convertissent  en  glycérine  et  en  deux  acides  gras  qui  sont,  \acide 
stéarique  pour  la  stéarine,  et  Vacide  margarique  pour  la  margarine. 
L'oléine,  à  laquelle  les  matières  grasses  doivent  leur  caractère  hui- 
leux, se  transforme  en  glycérine  et  en  acide  oléique.  Dans  plusieurs 
matières  grasses,  telles  que  le  beurre,  on  rencontre  ,  en  outre,  de 
petites  quantités  de  substances  grasses  spéciales,  appelées  ôut^me, 
caprine  et  caprotne,  lesquelles  peuvent  être  considérées  comme  des 
combinaisons  de  la  glycérine  avec  des  acides  volatils ,  différents 
pour  chacune  de  ces  substances,  et  que  Ion  a  nommés  acides  buty- 
rique, captique,  et  caprotque.  Nous  avons  vu  que  l'acide  butyrique 
se  forme  dans  une  fermentation  spéciale  du  sucre;  nous  verrons 
bientôt  que  le  même  acide  prend  naissance,  ainsi  que  les  acides  ca- 
prique  et  caproïque,  dans  l'action  de  l'acide  azotique  sur  la  stéa- 
rine, la  margarine  et  l'oléine.  La  graisse  de  bouc  contient ,  outre 
les  principes  immédiats  ordinaires,  une  petite  quantité  d'une  sub- 
stance grasse  particulière,  1b  hircine^  qui  se  comporte  comme  une 
combinaison  de  glycérine  et  d'un  acide  spécial  volatil,  Vacide  hir-- 
cique.  Enfin,  dans  les  huiles  de  poisson,  on  rencontre  une  autre 
matière  grasse  qui  peut  être  considérée  comme  une  combinaison 
de  glycérine  et  d'un  acide  particulier,  Vacide  phocénique,  qui  paraît 
identique  avec  l'acide  valérianique. 

On  extrait  du  cerveau  des  cachalots  une  matière  grasse  particu- 
lière, le  blanc  de  baleine  ou  spermaceti,  dont  la  constitution  est 
très-différente  de  celle  des  autres  graisses  animales.  Cette  matière 
ne  renferme  pas,  en  effet,  de  glycérine,  mais,  à  sa  place,  un  autre 
corj>s  neutre,  Véthal.  L'Bcide  gras  qui  s'y  trouve  combiné  àTéthal, 
a  reçu  le  nom  d\ici(ie  éthalique. 

Enfin  les  cires,  qui  doivent  être  classées  parmi  les  graisses,  d'a- 
près la  définition  que  nous  avons  donnée  de  celles-ci  (§  4649  ),  en 
diffèrent  complètement  par  leur  composition  chimique,  ainsi  que 
nous  le  verrons  plus  loin. 

§  1 652.  Les  acides  stéarique,  margarique  et  oléique  sont  des 
acides  faibles,  qui  sont  déplacés  de  leurs  combinaisons  par  la  plu- 
part des  autres  acides  ;  ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  mais  se  dissol- 
vent dans  l'alcool  et  surtout  dans  l'éther.  Ils  sont  moins  fusibles  que 
le^  principes  gras  immédiats  qui  les  ont  fournis.  Ils  ne  distillent 
pas,  sans  altération,  sous  la  pression  de  l'atmosphère  ;  ils  se  décom- 
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posent  alors  à  une  température  supérieure  à  300^,  en  donnant  des 
produits  très-complexes  ;  mais  on  peut  les  distiller  dans  le  vide, 
parce  qu^alors  la  distillation  s'effectue  à  une  température  beaucoup 
plus  basse. 

§  4653.  Les  opérations  chimiques  par  lesquelles  on  transforme 
les  matières  grasses  naturelles  en  glycérine  et  en  acides  gras,  por- 
tent le  nom  général  de  saponification.  Elles  sont  de  diverse  nature; 
la  saponification  des  graisses  peut  s'effectuer,  en  effet,  soit  par  les 
alcalis,  soit  par  les  acides  énergiques,  soit  même  par  Taction  seule 
de  la  chaleur. 

Si  Ton  chauffe  les  graisses  jusqu'à  une  température  de  300®  dans 
un  appareil  que  l'on  fait  traverser  par  un  courant  de  vapeur  d'eau 
sous  une  pression  plus  faible. que  celle  de  l'atmosphère,  la  glycérine 
se  détruit  en  plusieurs  produits  solubles  dans  l'eau,  et  les  acides 
gras,  devenus  libres,  distillent  sans  altération  ;  on  a  donc  obtena 
ainsi  une  saponification  par  la  chaleur  seule. 

Lorsqu'on  fait  agir,  à  chaud,  des  lessives  alcalines  sur  les  graisses 
et  sur  les  huiles,  on  les  décompose  en  glycérine  qui  se  dissout  dans 
la  liqueur  aqueuse,  et  en  acides  gras  qui  se  combinent  avec  l'alcali 
et  forment  des  sels,  appelés  vulgairement  savons,  lesquels  sont  in- 
solubles dans  la  liqueur  alcaline,  mais  peuvent  se  dissoudre  com- 
plètement dans  une  quantité  suffisante  d'eau.  Cette  opération  porte 
le  nom  de  saponification  par  les  ba^es;  elle  peut  être  produite,  non- 
seulement  par  les  bases  alcalines,  telles  que  la  potasse,  là  soude  et 
l'ammoniaque,  mais  encore  par  d'autres  oxydes  métalliques  dont 
les  propriétés  basiques  sont  énergiques,  tels  que  la  baryte,  la  stron- 
tiane,  la  chaux,  les  protoxydes  de  plomb  et  de  zinc.  Les  autres 
oxydes  métalliques  ne  produisent  plus  la  saponification  des  grais- 
ses, c'est-à-dire  leur  décomposition  en  glycérine  et  en  acides  gras; 
mais  ils  peuvent  se  combiner  avec  les  acides  gras  isolés,  et  fornier 
des  savons  insolubles.  Il  y  a  fixation  d'eau  pondant  la  saponifia- 
tion,  car  les  poids  réunis  de  la  glycérine  et  des  acides  gras  sont 
plus  considérables  que  le  poids  de  la  graisse  primitive.  Les  car- 
bonates alcalins  neutres  peuvent  aussi  effectuer  la  saponification  des 
graisses,  mais,  dans  ce  cas,  ils  ab?ndonnpnt  la  moitié  de  leur  al- 
cali,, qui  produit  la  saponification,  et  l'autre  moitié  relient  toat 
l'acide  carbonique  à  l'état  de  bicarbonate;  il  ne  se  dégage  d'acide 
carbonique  que  si  l'on  chauffe,  parce  que  le  bicarbonate  se  décom- 
pose alors  par  la  chaleur. 

Les  acides  énergiques,  tels  que  l'acide  sulfurique,  produisent 
également  la  saponification  des  graisses.  Si  la  proportion  de  Tacide 
n'est  pas  très-considérable,  les  acides  gras  sont  isolés,  et  la'glycé^ 
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rine  se  combine  avec  l'acide  minéral  pour  former  un  acide  com- 
posé, Vacide  sulfoglycérique.  Si  le  poids  de  l'acide  minéral  dépasse 
la  moitié  de  celui  de  la  gra'sse,  il  y  a  souvent  combinaison  de  cet 
acide  avec  les  acides  gras.  C'est  ainsi  que,  dans  ce  cas,  l'acide 
sulfurique  produit  des  acides  sulfostéarique^  sulfomargarique  eisul- 
foléique.  On  emploie  cependant  quelquefois  de  petites  quantités 
d'acide  sulfurique  pour  purifier  les  huiles  destinées  à  l'éclairage; 
l'acide  agit  alors  de  préférence  sur  des  matières  étrangères,  plus 
altérables,  contenues  dans  ces  huiles  ;  il  les  dissout,  et  ne  produit 
qu'une  saponification  insensible. 

§  4654.  L'eau  ne  dissout  aucun  corps  gras;  elle  ne  les  mouille 
même  pas;  l'alcool  absolu,  et  l'esprit  de  bois,  en  dissolvent  des 
proportions  notables;  l'éther  et  les  essences  en  dissolvent  des  quan- 
tités plus  considérables  encore.  Mais  les  meilleurs  dissolvants  des 
corps  gras  solides,  sont  les  graisses  liquides.  Nous  avons  vu  que  les 
graisses  naturelles  sont  rarement  simples  ;  presque  toujours,  elles 
sont  des  mélanges  ou  des  combinaisons  indéfinies  de  plusieurs  ma- 
tières grasses  différentes,  que  l'on  ne  sépare  qu'avec  la  plus  grande 
difficulté.  Lorsque  la  graisse  est  solide,  il  suffît  de  la  fondre  et  de  la 
laisseï;  refroidir  lentement,  pour  reconnaître  qu'il  s'y  forme  des 
grumeaux  solides,  ne  pr-ésentant  pas  la  même  nature  que  la  partie 
liquide.  De  même,  certaines  huiles  grasses,  par  exemple,  l'huile 
d'olive,  abandonnent,  en  se  refroidissant  lentement,  des  flocons  plus 
ou  moins  abondants,  qui  diffèrent  de  la  partie  restée  liquide.  En 
exprimant,  dans  du  papier  Joseph,  ces  matières  solidifiées,  on  sé- 
pare .encore  une  grande  quantité  d'huile  liquide  interposée,  et  Ton 
obtient  un  mélange  de  stéarine  et  de  margarine,  sali  seulement  par 
une  petite  quantité  d'oléine.  Les  proportions  de  stéarine  et  de  mar* 
garine  qui  se  trouvent  dans  les  matières  exprimées,  sont  variables 
selon  la  nature  des  graisses  primitives.  Quand  elles  proviennent 
des  graisses  de  mouton,  de  bœuf,  ou  de  porc,  elles  se  composent 
presque  entièrement  de  stéarine  ;  si  elles  sont  fournies  par  la  graisse 
d'homme  ou  par  l'huile  d'olive ,  elles  consistent  principalement  en 
margarine.  On  peut  parvenir  à  isoler  plus  parfaitement  ces  sub- 
stances par  un  emploi  intelligent  des  dissolvants. 

Le  principe  immédiat  fluide  des  graisses  animales,  l'oléine,  est 
encx)re  plus  difficile  à  isoler;  Ihuile  qui  s'écoule  par  la  compiession 
de  ces  graisses  est  de  l'oléine  saturée  de  stéarine  ou  de  margarine. 
Les  huiles  végétales  les  plus 'fluides  sont,  elles-mêmes,  de  l'oléine 
renfermant  en  dissolution  des  proportions,  plus  ou  moins  considé- 
rables, de  stéarine  et  de  margarine.  En  les  refroidissant  graduelle- 
ment, et  décantant  la  partie  restée  liquide,  on  peut  séparer  une 
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grande  partie  des  principes  solides.  On  peut  aussi  agiter  l'huile  avec 
Talcool  qui  dissout  Toléine  en  proportion  beaucoup  plus  grande  que 
la  stéarine  et  la  margarine,  puis  évaporer  la  dissolution  alcoolique. 
Mais  tous  ces  procédés  ne  donnent  jamais  une  séparation  parfaite. 
Il  est  très-probable  d'ailleurs  que  la  stéarine,  la  margarine  et  Toléiiie 
ne  sont  pas  simplement  mélangées  dans  la  plupart  des  graisses,  et 
qu'elles  y  sont  à  l'état  de  combinaisons  indéfinies. 

L'oléine  ne  paraît  pas  être  identique  dans  les  diverses  huiles  vé- 
gétales ;  plusieurs  réactions  chimiques  semblent  démontrer  qu'elk 
est  différente  dans  les  huiles  siccatives  et  dans  les  huiles  non  siccah 
tives.  Si  Ton  agite,  en  effet,  une  huile  non  siccative,  par  exemple, 
l'huile  d'olive  avec  un  peu  d'acide  hypo|izotique,  ou  avec  une  dis- 
solution d'azotate  d'oxydule  de  mercure  préparée  à  froid  qui  con- 
tient de  l'acide  hypoazotique,  l'huile  se  solidifie  complètement  après 
quelque  temps,  et  se  transforme  en  une  matière  cristalline,  Yélai- 
dine.  Les  huiles  siccatives  de  graines  ne  présentent  pas  cette  pro- 
priété. On  se  sert  dans  le  commerce  de  cette  réactioq  pour  apprécier 
le  degré  de  pureté  des  huiles  d'olives,  qui  sont  souvent  mélangées, 
par  fraude,  avec  des  huiles  de  graines  et  notamment  avec  de  i'buile 
d'oeillette. 

Les  acides  gras  qui  sont  susceptibles  de  cristalliser,  peuvent  être 
obtenus  à  l'état  de  pureté;  et,  comme,  en  même  temps,  ils  forment, 
avec  les  bases,  un  grand  nombre  de  composés  définis,  leurs  pro- 
priétés et  leur  composition  chimique  ont  pu  être  fixées  avec  pliisde 
certitude  que  celles  des  graisses  dont  ils  proviennent.  Cependant,  il 
reste  encore  des  incertitudes  à  cet  égard,  à  cause  de  la  valeur  très- 
élevée  de  leurs  équivalents  chimiques  ;  les  plus  petites  erreurs  d'a- 
nalyse se  traduisant  par  un  ou  plusieurs  équivalents  des  éléments 
simples,  et  suffisant  pour  changer  les  formules. 

>ious  ne  nous  occuperons  ici  que  des  matières  grasses  les  plus 
importantes,  et  les  plus  communes.  Nous  commencerons  par  l'étude 
de  la  glycérine,  qui  est  un  principe  essentiel  et  constant  de  b 
plupart  de  ces  substances. 

Glycérine,  C«H«0«=C«H'0M10. 

§  4655.  La  manière  la  plus  simple  de  préparer  la  glycérine  con- 
siste à  chauffer  les  graisses  avec  du  protoxyde  de  plomb,  en  pré- 
sence de  l'eau.  La  saponification  se  fait  promptement,  il  se  forme 
un  savon  dç  plomb  insoluble,  et  la  glycérine,  isolée,  se  dissoot 
dans  l'eau.  La  dissolution  aqueuse  est  soumise  à  un  courant  degax 
sulfhydrique,  qui  en  précipite,  à  l'étal  de  sulfuré,  une  petite  quaih 
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tilé  d'oxyde  de  plomb  qui  s'y  trouvait  dissous  ;  on  la  concelitre  en- 
suite à  une  douce  chaleur,  et  on  achève  l'évaporation  dans  le  vide. 
La  glycérine,  séchée  à  400**  dans  le  vide  sec,  est  un  liquide  siru- 
peux, incolore,  sans  odeur,  d'une  saveur  sucrée,  qui  lui  a  fait 
donner  son  nom  (de-fXuxuç,  doux,  sucré),  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  insolul)ledans  Téther.  Soumise  à  l'action  de  la  chaleur, 
elle  distille  en  grande  partie  ;  une  portion  se  décompose  en  donnant 
des  produits  très-complexes,  parmi  lesquels  on  distingue  un  liquide 
huileux,  incolore,  d'une  odeur  extrêmement  désagréable,  nommé 
ctcroléine,  et  dont  la  composition  correspond  à  la  formule  C*H*0*. 
Les  corps  oxydants,  tels  que  l'acide  azotique  ordinaire,  un  mélange 
d'acide  sulfurique  et  de  peroxyde  de  manganèse,  donnent,  avec  la 
glycérine,  des  acides  oxalique,  formique  et  carbonique.  Le  chlore 
et  le  brome  attaquent  la  glycérine,  et  produisent  des  composés 
chlorés  et  bromes,  que  l'on  ne  peut  formuler  en  équivalents  qu'en 
doublant  la  formule  ordinairement  admise  pour  la  glycérine ,  et 
eu  l'écrivant  C'«H**0•^2H0;  on  a  alors 

Glycérine  primitive. . .     C'•H"0»^2H0, 
Glycérine  trichlorée . . .    C«*H» •Cl*0•^ 
Glvcérine  tribrômée . . .    C*«H"Br»0'*  ; 

mais  il  est  difficile  de  décider  cette  question,  parce  qu'on  n',a  aucun 
moyen  de  constater  la  pureté  de  ces  substances  chlorées  et  brômées, 
car  elles  ne  cristallisent  pas. 

Lorsqu'on  mêle  2  parties  d'acide  sulfurique  concentré,  et  4  partie 
de  glycérine,  il  y  a  combinaison,  avec  élévation  de  température. 
On  abandonne  ce  mélange  quelque  temps  à  lui-même,  en  l'agitant 
fréquemment,  et  il  se  forme  un  acide  composé,  Vacide  sulfoylycé- 
riquej  qui  forme,  avec  la  chaux  et  l'oxyde  de  plomb,  des  sels  solu- 
bles.  On.  ajoute  de  l'eau,  on  sature  par  de  la  craie,  et  l'on  filtre 
pour  séparer  le  sulfate  de  chaux.  La  liqueur,  évaporée,  donne  du 
sulfoglycérate  de  chaux  ayant  pour  formule,  lorsqu'il  a  été  séché  à 
420'»  dans  le  vide,  CaO.(C«H'0».2SO*).  Ce  sel  se  dissout  dans  la 
moitié  de  son  poids  d'eau,  mais  il  est  insoluble  dansTalcool  et  dans 
l'éther. 

La  glycérine  s'échauffe  également  lorsqu'on  la  mêle  avec  de 
l'acide  phosphorique^  anhydre  ou  hydraté  ;  il  se  produit  un  acide 
phosphoglycérique  qui  se  dissout  dans  Peau  ;  on  sature  la  liqueur 
par  du  carbonate  de  baryte,  et,  en  dernier  lieu,  par  de  ta  baryte 
caustique.  L'acide  phosphorique  resté  libre  se  précipite  à  l'état  de 
phosphate  de  baryte,  et  la  liqueur  renferme  du  phosphoglycérate  de 
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baryte,  que  Ton  sépare  par  Tévaporation.  Ce  sel,  desséché  à  440*, 
a  pour  formule  2BaO.(C«H'0».PhO»). 

On  a  rencontré  Tacide  phosphoglycérique  tout  formé  dans  le 
jaune  de  l'œuf. 

§  4655  6is.0n  a  réussi  àcombiner  directement  la  glycérine,  soit  avec 
les  acides  gras  proprement  dits,  soit  avec  d'autres  acides  organiques 
ou  minéraux.  Les  composés  que  l'on  obtient  ainsi  sont  neutres,  et 
appartiennent  à  plusieurs  séries  de  combinaisons  différentes.  L'une 
de  ces  séries  est  identique  avec  les  corps  gras  neutres  naturels,  la 
stéarine,  la  margarine  et  Toléine  ;  une  autre  série  correspond  aux 
éthers.  Tous  ces  corps,  d'ailleurs,  peuvent  se  représenter  par  de 
Tacide,  plus  de  la  glycérine,  moins  de  l'eau.  Traités  par  les  alcalis, 
ils  reproduisent  lentement  i'acide  primitif  et  la  glycérine.  L'acide 
chlorhydrique  concentré  les  dédouble  de  même.  Traités  par  Talcool 
et  Tacide  chlorhydrique,  ils  donnent  lieu  à  un  double  échange,  et 
produisent  de  la  glycérine  et  un  éther  de  Tacide  précédemment  mii 
à  la  glycérine. 

La  combinaison  directe  de  la  glycérine  avec  les  acides  s'obtient 
par  un  contact  prolongé  des  deux  corps,  dans  un  vase  clos,  aune 
température  plus  ou  moins  élevée,  ou  en  faisant  agir  le  gaz  acide 
chlorhydrique  sur  un  mélange  de  glycérine  et  de  l'acide  ;  mais  dans 
ce  dernier  cas,  le  composé  est  toujours  mélangé  d'une  certaine 
quantité  de  la  comb'naison  de  la  glycérine  avec  Tacide  chlorhy- 
drique, la  chlorhydrine,  C«H'C10^=G«H*0«+HGl  — 2H0. 

Gomme  exemple  des  produits  auxquels  la  glycérine  donne  ainsi 
naissance,  nous  citerons  ceux  qu'elle  forme  avec  l'acide  stéarique. 
On  connaît  trois  de  ces  combinaisons  : 

1«  Idi  monGStéarine,  C"H"0«=G»«H»«0*+C«H*O«— 2H0; 
%•  La  distéarine,  G"H'«0'«=2G»«H»«0*  +  C«H»0«— -«HO; 
3»  La  tétrastéarine ,  G'»^H»*«0»«=4C'«H*«0*  +  C«H«0«— 6H0. 

La  monostéarine  s'obtient  en  chauffante  200^,  pendant 26  heures, 
parties  égales  de  glycérine  et  d'acide  stéarique.  Après  refroidisse- 
ment, on  évapore  la  couche  solide  qui  surnage  l'excès  de  glycérine; 
on  la  fond,  on  y  ajoute  un  peu  d'éther,  puis  de  la  chaux  éteinte, 
afin  de  séparer  l'acide  non  combiné,  et  Ton  maintient  à  4  00"  pen- 
dant un  quart  d'heure.  Gela  fait,  on  épuise  par  Féther  bouillant 
que  l'on  fait  ensuite  évaporer.  On  obtient  ainsi  une  matière  neutre, 
blanche,  très-peu  soluble  dans  l'éther  froid,  cristallisant  en  aiguilles 
très-fines  et  fondant  à  60®. 

La  distéarine  s'obtient  en  maintenante  400®  pendant  4 44 heures 
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un  mélange  de  parties  égales  de  glycérine  et  d'acide  stéarique.  On 
la  purifie  par  la  chaux  et  par  Féther,  comme  nous  Tavons  indiqué 
pour  la  monoàtéarine.  C'est  une  matière  neutre,  blanche,  grenue, 
dans  laquelle  on  reconnaît  au  microscope  des  petites  lai(^elles 
aplaties;  elle  fond  entre  55  et  5S^. 

La  tétrastéarine  s'obtient  en  chauffant  la  monostéarine  à  270* 
pendant  quelques  heures,  avec  15  à  20  fois  son  poids  d'acide  stéa- 
rique. De  Teau  s'élimine  et  se  condense  à  la  partie  supérieure  du 
tube.  On  purifie  ce  corp^  par  la  chaux  et  une  dissolution  dans  Té- 
ther.  La  tétrastéarine  est  identique  avec  la  stéarine  naturelle. 


Stéarine  naturelle  et  acide  stéarique, 

$  4656.  Le  procédé  le  plus  efficace  pour  isoler  la  stéarine  consiste 
à  chauffer,  jusqu^à  fusion,  du  suif  avec  de  l'essence  de  térébenthine; 
ressence,  décantée,  abandonne,  par  le  refroidissement,  une  matière 
solide,  que  Ton  exprime,  à  l'aide  d'une  presse,  dans  du  papier  jo- 
seph.La  matière  est  soumise  à  plusieurs  traitements  semblables,ptiis 
dissoute,  à  chaud,  dans  de  l'éther  qui  en  abandonne  la  plus  grande 
partie  en  refroidissant.  Cette  stéarine,  convenablement  purifiée, 
doit  être  considérée  comme  identitjue  avec  là  tétrastéarine. 

La  stéarine,  cristallisée  dans  Téther,  forme  des  petites  lamelles 
blanches,  d'un  éclat  nacré;  elle  fond  de  60  à  62®,  et  se  prend,  par 
le  refroidissement,  en  une  masse  blanche,  opaque,  ne  présentant 
pas  d'indices  de  cristallisation.  Elle  est  complètement  insoluble 
dans  l'eau,  se  dissout  dans  8  parties  d'alcool  bouillant,  mais  s'en 
sépare  presque  totalement  en  refroidissant  ;  Téther  en  dissout  une 
grande  quantité  à  la  température  de  son  ébullilion,  mais,  refroidi, 
il  n'en  retient  que  -^  environ. 

§  4657.  On  rencontre  aujourd'hui  Vàcide  stéarique,  en  grande 
quantité,  dans  le  commerce;  on  en  fabrique  des  bougies  qui  portent 
le  nom  de  bougies  stéariques.  Pour  le  préparer,  on  saponifie  du  suif 
de  bœuf  ou  de  mouton  par  la  chaux  ;  on  place,  dans  une  cuve  de 
bois,  de  2000  litres  de  capacité,  doublée  en  plomb,  500  kil.  de 
suif,  et  800  litres  d'eau;  on  chauffe  par  de  la  vapeur  amenée  di- 
rectement dans  la  cuve  par  un  tuyau  circulaire,  percé  d'un  grand 
nombre  de  trous.  Lorsque  le  suif  est  fondu,  on  y  ajoute,  par  pe- 
tites portions,  600  litres  environ  d'une  bouillie  de  chaux  contenant 
60  kil.  de  chaux  vive,  et  l'on  agite  continuellement  1h  mélange.  Au 
bout  de  6  à  7  heures,  la  saponification  est  terminée,  et  le  savon  de 
chaux  a  formé  une  masse  consistante,  qui  devient  très  dure  après 
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le  refroidissement.  Ce  savon  est  réduit  en  poudre  fine,  et  décom- 
posé parTacide^ulfurique  étendu  d'eau,  dans  des  cuves  semblables 
aux  premières  et  chauffées  par  la  vapeur.  Les  acides  gras,  deveoQS 
libres,  forment  une  couche  huileuse ,  à  la  surface  du  liquide  acide 

On  décante  cotte  graisse  fondue,  et  on  la  lave,  plusieurs  fois,î 
chaud,  d'abord  avec  de  l'eau  chargée  d'acide  sullurique,  puis  avec 
de  Teau  pure;  enfin,  on  la  soutire  dans  des  moules  de  fer-blanc  oi 
elle  se  solidifie  en  pains  de  3  à  4  kilogr.  La  masse  n'est  encore  qu'oi 
mélange  d'acides  stéarique,  margarique  etofêique;  on  la  comprime 
d'abond  fortement  à  froid,  afin  d'en  faire  sortir  la  plus  grande  pau^ 
tie  de  l'acide  oléique,  puis  à  une  température  de  30  à  40®  pour  ea 
faire  écouler  le  reste.  L'acide  oléique  que  l'on  exprime  ainsi  est  for- 
tement coloré  en  brun,  il  renferme  presque  tout  l'acide  margarique, 
et  une  certaine  quantité  d'acide  stéarique.  Les  tourteaux  qui  restent 
après  cette  compression  sont  fondus,  de  nouveau,  au  contact  d'ooe 
dissolution  étendue  d'acide  sulfurique,  qui  enlève  à  la  malien 
grasse  les  dernières  traces  de  chaux;  on  la  débarrasse  ensuite  de 
l'acide  adhérent,  par  des  lavages  à  l'eau  bouillante,  et  on  la  verse 
dans  des  moules  où  elle  se  solidifie.  C'est  l'acide  stéarique  raffiné, 
avec  lequel  on  fabrique  les  bougies. 

$  4658.  On  prépare  aujourd'hui  des  quantités  considérables 
d'acides  gras,  solides,  pour  la  fabrication  des  bougies  stéariques, 
par  un  procédé  très-ingénieux,  où  Ton  combine  la  saponificatios 
par  l'acide  sulfurique,  avec  la  distillation  dos  acides  gras  au  milin 
de  la  vapeur  d'eau  surchauffée  f  t  à  faible  tension.  Ce  procédé  per- 
met d'utiliser  les  graisses  de  toutes  espèces,  et  des  qualités  lea  phs 
inférieures. 

On  commence  par  traiter  les  graisses,  dans  des  chaudières  chauf- 
fées à  la  vapeur,  par  une  quantité  d'acide  sulfurique  concentré  qo 
varie  de  6  à  i5  pour  400  selon  la  nature  des  corps  gras.  On  porte 
la  température  jusqu'à  100*,  et  on  la  maintient  pendant  45  ooîH 
heures,  en  brassant  continuellement  le  mélange.  Les  acides  gras 
deviennent  libres,  la  glycérine  se  transforme  presque  entièrement 
en  acide  sulfoglycérique,  et  les  matières  étrangères  se  détruisenlen 
grande  partie,  par  l'action  de  l'acide  sulfurique,  en  donnant  des 
résidus  charbonneux  et  des  produits  solublesdans  l'eau  Lesadde 
gras  sont  lavés  à  l'eau,  puis  placés  dans  un  appareil  distillaloire 
dans  lequel  on  fait  passer  de  la  vapeur  d'eau  chauffée  à  300®  ou  400*, 
et  avec  une  force  élastique  moindre  que  celle  de  l'atmosphère.  Les 
acidfs  gras  distillent  ainsi  avec  de  Teau,  et  il  suffit  de  les  soumettre 
à  la  presse  pour  les  obtenir  dans  les  conditions  convenables  à  11 
fabrication  des  bougies. 
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§  4659.  On  piiriûe  Pacide  stéarique  du  commerce  en  le  faisant 
cristalliser  plusieurs  fois  dans  l'alcool  bouillant.  Mais  pour  obtenir 
cet  acide  complètement  pur,  pour  les  recherches  de  laboratoire,  il 
faut  le  retirer  du  bistéarate  de  potasse  que  l'on  a  purifié,  lui-même, 
par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  bouillant. 

L'acide  stéarique  donne,  par  un  refroidissement  lent,  de  beaux 
cristaux  brillants  et  nacrés,  il  fond  à  70*^  ;  à  une  température  de 
300**  il  donne  des  vapeurs  ;  mais  il  y  a  altération  ;  on  peut  le  dis- 
tiller dans  le  vide.  Il  est  complètement  insoluble  dans  l'eau,  très- 
soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther.  L'acide  stéarique, 
cristallisé,  a  pour  formule  C**H'*0*,  qu'il  convient  d'écrire 
C*«H"0'\HO. 

Cet  acide  forme,  avec  la  potasse,  deux  sels  :  le  Uéarate  neutre  de 
potasse  KO.C»«H"0%  et  le  bistéarate  (K0+H0).2C*«H"0*.  On  ob- 
tient le  premier  en  traitant  l'acide  stéarique  par  un  poids  égal  d'hy- 
drate de  potasse,  dissous  dans  SlOparties  d*eau,  le  sel  reste  sous  forme 
de  grumeaux,  que  Ton  exprime  dans  du  papier  Joseph.  On  le  redis- 
sout ensuite,  dans  15  à  20  parties  d'alcool  bouillant,  et  l'on  aban- 
donne la  liqueur  air  refroidissement;  le  stéarate  neutre  se  dépose  . 
alors  en  lamelles  cristallines  blanches.  Ce  sel  se  dissout,  sans  alté- 
ration, dans  10  fois  son  poids  d'eau;  à  froid,  il  ne  produit  qu'une 
liqueur  mucilagineuse,  qui  ne  devient  parfaitement  fluide  et  lim- 
pide que  si  Ton  chauffe  à  l'ébullition.  Lorsqu'on  verse  cette  disso- 
lution dans  une  quantité  d'eau  plus  considérable,  on  obtient  une 
liqueur  trouble,  opaline,  dans  laquelle  nagent  une  foule  de  petites 
paillettes  cristallines,  d'une  ténuité  extrême,  et  qui  finissent  par  se 
déposer  au  fond  du  vase  si  celui-ci  est  abandonné  au  repos.  Ces 
petits  cristaux  constituent  le  bistéarate  de  potasse  dont  la  formule 
est  (K0-t-H0).2C"H»W.  L'alcool  ne  fait  pas  subir  cette  décom- 
position au  stéarate  bipotassique. 

La  soude  donne  deux  stéarates. analogues  à  ceux  de  potasse.  Les 
stéarates  de  baryte,  de  sirontiane,  de  chaux,  se  préparent,  par 
double  décomposition,  au  moyen  du  stéarate  neutre  de  potasse.  Leur 
formule  est  RO.C'^H^'^O';  il*  sont  complètement  insolubles  dans 
Teau.  On  obtient  de  la  même  manière  le  stéarate  de  plomb,  mais 
on  prépare,  dans  les  pharmacies,  des  stéarates  de  plomb,  les  em- 
plâtres f  en  saponifiant  directement  les  graisses  par  la  litharge  en 
présence  de  l'eau.  Les  eaux  de  puits  ne  conviennent  pas,  en  géné- 
ral, au  savonnage,  on  dit  qu'elles  ne  prennent  pas  le  savon.  Cela 
tient  à  ce  que  ces  eaux  contiennent  des  sels  calcaires,  qui  décom- 
posent les  savons  alcalins  à  mesure  qu'ils  se  dissolvent,  et  forment 
des  savons  insolubles  ;  le  savon  alcalin  ne  peut  donc  rester  en  di»- 
IV  36 
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solution  que  lorsque  les  sels  calcaires  sont  complètement  décompi?' 
ses.  On  rend  ces  eanx  propres  an  savonnage,  en  y  aîoutant  m 
petite  quantité  de  carbonate  de  soude,  qui  décompose  les  seb  à 
chaux. 

L'acide  stéarique  forme  des  éthers  vinostéarique  et  méthyht» 
rique;  il  suffit  de  dissoudre  Tacide  stéarique  dans  l'alcool,  ou  dav 
l'esprit  de  bois,  absolus,  et  d'y  faire  passer  un  courant  de  gaz  acidi 
chlorhydrique.  On  précipite  les  éthers  par  l'eau,  et  on  les  faitcm- 
talliser  dans  l'alcool  ;  ce  sont  des  substances  blanches,  d*an  édit 
gras,  et  fondant  vers  30  ou  35®. 

'  Acide  margarique,  C'WO'.HO. 

§  4660.  En  décomposant,  par  les  acides,  un  savon  préparé  aïK 
la  graisse  humaine,  on  obtient  un  mélange  d'acides  gras,  fusible 
vers  57*  ;  on  le  regarde  comme  composé  seulement  d'acide  marg»* 
rique  et  d'acide  oléique.  On  suppose  que  l'acide  margarique  a  été 
produit  par  la  saponification  d'une  graisse  simple,  la  roai^noe, 
mais  qui  existe  probablement  en  combinaison  avec  Tuléine.  L'adde 
margarique  se  forme  également  dans  la  distillation  de  l'acide  stéa- 
rique et  des  graisses  en  général  ;  il  se  produit  aussi  quand  on  sou- 
met celles-ci  à  l'action  des  réactifs  oxydants, 

La  meilleure  manière  de  préparer  l'acide  mai^arique  consiste  à 
saponifier,  parla  potasse,  de  la  graisse  humaine,  ou  de  l'huiled'oiiTe; 
à  verser,  dans  la  dissolution,  de  Tacétate  de  plomb,  lequel  donne  m 
précipité  de  margarate  et  d'oléate  de  plomb.  On  traite  ce  précipité,  à 
plusieurs  repiises,  par  de  l'éther,  qui  dissout  complètement  roléate 
de  plomb,  et  une  proportion  beaucoup  moindre  de  margarate.  Lema^ 
garale  de  plomb  qui  reste  est  décomposé  par  l'acide  azotique  éteodo, 
et  l'acide  margarique  qui  en  provient  est  purifié  par  des  cristalliàa- 
tions  dans  l'alcool .  L'acide  margarique  ressemble  complétemeotàra- 
cide  stéarique,  par  ses  propriétés  physiques,  mais  il  fond  à  une  plus 
basse  température,  savoir à60^.11  fofme,  avec  lapotasse,deuxsels:le 
margaraUneutre  KO.C"H"0'et  le  bimargarate{KO-\-RO)  .2C**H•»0^ 
ces  sels  se  forment  dans  les  mêmes  circonstances  que  les  stéarates 
correspondants,  et  présentent  des  aspects  semblables. 

Acide  o'éique,  C»«H»»0».HO. 

§  4  664 .  Pour  séparer  cet  acide,  on  saponifie,  par  la  potasse,  de* 
huiles  très-riches  en  oléine,  telles  que  l'huile  d'amandes  douces, 
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l'huile  d'olive.  On  décompose  le  savon  par  l'acide  tartrique.  et  Ton 
décante  les  acides  gras  qui  se  séparent.  On  fait  digérer  ceux-ci,  au 
bain- marie,  avec  moitié  de  leur  poids  d'oxyde  de  plomb  réduit  en 
poudre  fine,  et  il  se  forme  un  savon  de  plomb,  composé  de  mar- 
gar^te  et  d*oléale  de  plomb.  On  fait  digérer  ce  savon,  pendant 
24  heures,  avec  deux  fois  son  volume  d'éther  qui  dissout  l'oléate  ; 
on  évapore  la  liqueur  éthérée,  et  on  décompose  Toléate  de  plomb 
par  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  oléiqiie  que  l'on  obtient  ainsi 
n'est  cependant  pas  encore  pur,  il  faut  le  redissoudre  dans  l'ammo- 
niaque, précipiter  par  le  chlorure  de  baryum,  et  purifier  l'oléate  de 
baryte,  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool  bouillant.  Enfin, 
on  décompose  l'oléate  de  baryte  par  l'acide  tartrique,  en  opérant 
dans  un  flacon  entièrement  rempli,  et  bien  bouché  pour  éviter  que 
Tacide  oléique  n'absorbe  l'oxygène  de  l'air. 

L'acide  oléique  est  un  liquide  incolore,  qui  se  solidifie  au-dea^ 
sous  de  42®.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool, 
Tétheret  les  essences;  il  ne  rougit  pas  le  tournesol,  même  quand  il 
est  dissous  dans  l'alcool.  Il  absorbe  facilement  l'oxygène  de  l'air. 
On  donne  généralement  à  cet  acide  la  formule  C"H**0*.HO.  L'acide 
oléique  se  décompose  par  la  chaleur;  cependant,  on  peut  le  distiller 
dans  le  vide.  Les  produits  de  sa  décomposition  sont  très-complexes  ; 
on  y  remarque  un  acide  gras,  V acide  sébacique,  qui  caractérise  l'acide 
oléique  dans  cette  circonstance.  Traité  par  Tacide  azoteux,  Tacide 
oléique  se  transforme,  très-promptement,  en  une  modification  iso- 
mérique,  Vacide  élaidique,  qui  se  prend  en  une  masse  cristalline. 
L'acide  élaïdique  a  une  réaction  acide  très-prononcée;  il  se  dissout 
dans  l'alcool  bouillant,  et  s'en  sépare  en  partie,  pendant  le  refroi- 
dissement, en  larges  lames  cristallines  qui  ne  fondent  qu'à  44^  II. 
suffit  de  f^  d'acide  azoteux  pour  déterminer  cette  transforma- 
tion de  l'acide  oléique,  mais  elle  se  fait  d'autant  plus  rapidement 
que  la  proportion  d'acide  azoteux  est  plus  considérable.  L'acide 
élaïdique  s'oxyde  rapidement  à  l'air,  surtout  si  on  le  chauffe  jusqu'à 
60  ou  70». 

On  forme  facilement  les  oléates  alcalins  en  dissolvant  l'acide 
oléique  dans  des  lessives  alcalines,  ou  en  traitant  les  carbonates 
alcalins  par  une  dissolution  alcoolique  d'acide  oléique  ;  les  autres 
oléates  métalliques  se  préparent  par  double  décomposition.  L'oléate 
de  baryte  a  pour  formule  BaO.C*®H'*0*.  Une  grande  quantité  d'eau 
décompose  les  oléates  alcalins,  et  il  se  dépose  des  oléates  renfer- 
mant une  proportion  moindre  de  base  ;  cette  décomposition  se 
fait  cependant  moins  facilement  que  pour  les  stéarates  et  les  mar- 
garates. 
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Action  de  Taclde  «ulffarlque  sur  le»  i^ralssea  naturelles. 

§  4662.  Lorsqu'on  fait  agir  l'acide  sulfurique  sur  là  stéarine, 
celle-ci  se  décompose  de  la  môme  manière  qu'au  contact  des  alcalis 
hydratés  ;  l'acide  stéarique  devient  libre,  et  la  glycérine  se  com- 
bine avec  l'acide  sulfurique  pourformer.de  l'acide  sulfoglycérrque. 
On  ignore  encore  quelle  est  la  réaction  que  l'acide  sulfurique 
exerce  sur  la  margarine  et  sur  l'oléine  isolées  ;  on  n*a  étudié,  jus- 
qu'ici, que  celle  qu'il  produit  sur  les  graisses  naturelles,  qui  soot 
des  mélanges  ou  des  combinaisons  de  ces  deux  substances,  et,  par- 
ticulièrement, sur  l'huile  d'olive. 

Lorsqu'on  traite  Thuile  d'olive  par  la  moitié  de  son  poids  d'adde 
sulfurique  concentré,  en  plaçant,  dans  un  mélange  réfrigérant,  k 
flacon  qui  contient  le  mélange,  pour  que  la  température  ne  s'élère 
pas,  il  se  forme  un  liquide  homogène,  de  consistance  visqueuse, 
composé  d'acide  sulfoglycérique  et  de  deux  nouveaux  acides  com- 
posés: les  acides  stiZ/bmar^ançue  et  sulfoîéique:  En  ajoutant  uo 
grand  excès  d'acide  sulfurique  froid,  les  acides  sulfomargarîque  et 
sulfoléique  se  séparent  de  Tacide  sulfoglycérique,  qui  reste  dissous, 
et  forment  à  la  surface  une  couche  huileuse.  On  les  enlève,  et  on 
les  lave  avec  un  peu  d'eau,  pour  les  débarrasser  de  l'acide  sulfii- 
rique  mélangé.  Ces  acides  se  dissolvent  facilement  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool ,  et  forment  des  sels  bien  déduis.  Leur  dissolution 
aqueuse  se  décompose  spontanément  à  froid,  et  plus  rapidement  à 
la  température  de  l'ébullition,  en  acide  sulfurique,  et  en  nouveau 
acides  gras ,  qui  ne  paraissent  différer  des  acides  margariqoe  et 
oléique  dont  ils  dérivent ,  que  par  la  fixation  de  4  ou  de  plu- 
sieurs équivalents  d'eau.  L'acide  margarique  donne  les  trois  acides: 
méiamargarique ,  hydromargarigue  et  hydromargaritique  ;  l'acide 
oléique  n'en  fournit  que  deux  :  les  acides  mitaoUique  et  hyèto- 
léique.  Les  trois  acides  dérivés  de  l'acide  margarique  sont  solides  à 
la  température  ordinaire;  l'acide  métamargarique  fond  à  50*;  l'a- 
cide hydromargarique  à  ^0®,  et  l'acide  hydromai*gari tique  à  68*. 
Les  acides  métaoléique  et  hydroléique  sont  des  liquides  huileux. 
Tous  ces  nouveaux  acides  gras ,  insolubles  dans  l'eau  f  sont  facile- 
ment solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Les  acides  métaoléique  et  hydroléique ,  chauffés  avec  précau- 
tion dans  une  cornue,  se  décomposent  en  dégageant  de  l'acide 
carbonique  pur,  et  il  se  condense  dans  le  récipient,  avec  quel- 
ques matières  empyreumatiques,  un  liquide  huileux,  composé  de 
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deux  hydrogènes  carbonés  isomères,  qui  présentent  la  composi- 
tion du  gaz  oléfiant,  On  les  sépare  par  des  distillations  fractionnées. 
Le  premier,  Voléène,  bout  à  55®  ;  son  odeur  est  désagréable  et 
pénétrante  ;  la  densité  de  sa  vapeur  a  été  trouvée  de  2,87;  sa  for- 
mule est  G* 'H**  si  l'on  admet  qu'elle  doit  représenter  4  vol.  de 
vapeur.  Le  second  composé,  YéUiène,  bout  à  410®;  sa  formule 
paraît  être  C»»H»«. 


Action  de  l'aelile  asotiqne  «or  les  aeldes  «téarlque, 

marsarlqiie  et  olétqne. 

§  4663.  L'acide  azotique  réagit  vivement  sur  les  acides  gras,  et 
donne,  avec  eux,  des  produits  très-complexes,  parmi  lesquels  se 
trouvent  de  nouveaux  acides  qui  présentent  de  l'intérêt.  Dans  les 
premiers  moments  de  la  réaction  de  l'acide  azotique  sur  l'acide 
stéarique,  celui-ci  est  changé  en  acide  margarique,  de  sorte  que 
nous  n'avons  à  nous  occuper  que  des  produits  donnés  par  lea 
acides  margarique  et  oléique.  Les  produits  ultimes  de  la  réaction 
sont  très-complexes,  on  peut  les  diviser  en  deux  classes  :  les 
acides  volatils  qui  restent  dans  la  cornue  ;  nous  en  donnerons  ici 
rénumération  complète  en  y  joignant  les  formules,  afin  que  l'on 
puisse  saisir  facilement  les  relations  curieuses  qui  existent  entre 
elles  :  , 

Hydrogènes  carbonés  dont 
Acides  volaUls.  .  on  peut  les  supposer 

dérivés  par  substiiuiion. 

Acide  formique C«H*0*  ou  C•HO^HO  Cm* 

Acide  acétique C*H'0*        C*H»0*.HO  e*H« 

Acide  acétonique. C^H^O*        C«HW.HO  C«H» 

Acide  butyrique C*H«0*       C»H'0\HO  C«H*« 

Acide  valérianiqiie C»*K»«0*     C*°HW.HO  C"H'* 

Acide  caproïque C«*li»«0*     C'«H*'0».HO  C"H»* 

Acide  œnanthylique  ... .  C'*H«^0*    C"H•»O^HO  C"H«« 

Acide  caprylique C'«H'W    C»«H»W.HO  C*«H** 

Acide  pélargonique C'»H'«0*  .  C"H"O^HO  C'«H*«> 

Acide  caprique C*«H*W    C««I^«O^HO  C*«H". 

On  voit  que,  si  Ton  ne  sépare  pas,  dans  les  formules,  l'équivalent 
d'eau  basique,  on  peut  regarder  tous  ces  acides  comme  des  com- 
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biiiaisons  de  i  équivalents  d^oxygèoe  avec  des  hydrogènes  carbonéi 
isomères  du  gaz  oléfiant.  Si  l'on  isole,  au  contraire,  Teau  basique, 
on  peut  les  regarder  comme  résultant  de  la  substilution  de  S  éq. 
d'oxygène  à  3  équivalents  d'hydrogène  dans  des  hydrogènes  car- 
bonés dont  la  formule  générale  est  C**H*""^*  (w  étant  un  nombre 
entier)  ;  mais  un  seul  de  ces  hydrogènes  carbonés  est  connu  jus- 
qu'ici avec  certitude,  c'est  l'hydrogène  protocarboné  C*H*. 
Les  acides,  peu  volatils,  qui  restent  dans  la  cornue  sont  : 

L'acide  succinique C«H«0«  ou      C»H*0«.2H0 

»       adipique C"H*^0«  C"H«O«.2H0 

»        pimélique C*H"0«  C**H'*0«.2HO 

»        subérique C"H«*0*  C"H"0«.2HO 

»        sébacique C*<>H"0«  C?»H««0«.2HO. 

Si  on  laisse  Teau  basique  comprise* dans  la  formule,  on  voit  que 
tous  ces  acides  résultent  de  la  combinaison  de  8  éq.  d'oxygène  avec 
des  hydrogènes  carbonés  dont  la  formule  générale  est  C**H*<*~*\ 

§  4  664.  Pour  obtenir  ces  divers  produits,  il  est  nécessaire  d'opérer 
sur  une  quantité  un  peu  considérable  d'acide  oléique.  L'acide  ni- 
trique doit  être  placé,  d'abord  seul,  dans  une  cornue  tubulée;oa 
le  chauffe  à  50  ou  60®,  et  Ton  y  fait  tomber  l'acide  oléique  par  pe- 
tites portions.  A  chaque  addition,  il  se  produit  une  réaction  tumul- 
tueuse; lorsque  tout  l'acide  oléique  a  été  versé  dans  la  cornue,  on 
continue  à  chauffer  jusqu'à  ce  que  la  réaction  cesse.  Le  liquide  re- 
cueilli dans  le  récipient  consiste  en  eau  renfermant  les  acides  vo- 
latils les  plus  solubles,  tels  que  les  acides  formique,  acétique, 
acétonique  et  butyrique,  recouverte  d'une  couche  huileuse  qui 
contient  l'acide  valérianique  et  les  acides  suivants.  On  décante  la 
couche  huileuse,  on  la  saturé  par  de  l'eau  de  baryte,  et  l'on  sé- 
pare les  divers  sels  de  baryte  par  des  cristallisations  successives.  Le 
sel  qui  cristallise  le  premier  est  le  caproate  de  baryte;  tiennent 
ensuite  :  l'œnauihylate ,  le  caprylate,  le  pélargonate,  le  caprate, 
et,  enfin,  le  valérianate  de  baryte. 

Quant  aux  acides  plus  volatils,  dissous  dans  l'eau,  on  les  sature 
par  du  carbonate  de  soude,  et  l'on  évapore  la  dissolution;  les  pre- 
miers cristaux  qui  se  déposent,  à  froid,  sont  de  l'acétate  de  soude; 
si  l'on  verse  alors,  dans  les  eaux  mères,  de  l'acide  sulfurique«  on 
en  sépare  une  couche  huileuse,  qui  se  compose  des  acides  buty- 
rique et  métacétonique. 

Lorsqu'on  cherche  à  préparer,  principalement,  les  acides  peu 
volatils  qui  restent  dans  la  cornue,  il  est  important  de  ne  pas  trop 
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prolonger  Taction  de  Tacide  azotique,  car  cette  action  en  détrui- 
rait une  partie.  On  attaque  alors  l'acide  oléique  par  le  double  de 
son  poids  d'acide  azotique,  et  Ton  prolonge  Faction  jusqu'à  ce  .qu'il 
ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  rutilantes  ;  une  portion  de  l'acide 
oléique  a  disparu  alors,  et  s'est  changée  en  produits  qui  se  sont 
dissous  dans  la  liqueur  aqueuse  ;  on  décante  l'huile  qui  surnage, 
on  l'attaque,  de  nouveau,  par  l'acide  azotique,  et  l'on  continue 
ainsi  jusqu'à  ce  quelle  ait  complètement  disparu.  Les  acides  peu 
volatils  se  trouvent  dans  les  liqueurs  aqueuses  qui  proviennent  de 
ces  traitements.  Nous  allons  décrire  les  plus  importants  ;  on  peut, 
d'ailleurs,  les  préparer  par  d'autres  moyens. 

Acide  succinique,  G*H*0*.2H0. 

§  4665.  L'acide  succihique  ne  se  produit  pas  seulement  dans  la 
réaction  de  l'acide  azotique  sur  les  acides  gras,  il  prend  encore 
naissance  dans  plusieurs  autres  circonstances  très>remarquables. 
On  le  prépare  ordinairement  en  soumettant  à  la  distillation  le  succin , 
matière  d'origine  organique,  qui  se  rencontre  quelquefois  dans  les 
couches  de  lignite,  et  qu'on  trouve,  en  quantité  notable,  dans  les 
sables  d'alluvion  de  la  mer  Baltique.  Le  succin,  distillé  dans  une 
cornue  de  verre,  donne  une  eau  acide,  et  des  huiles  empyreuma- 
tiques  ;  on  filtre  la  liqueur  acide,  et  les  matières  huileuses  se  fixent 
sur  le  papier.  On  sature  cette  liqueur  de  chlore,  pour  détruire 
quelques  substances  étrangères,  puis  on  l'évaporé,  et  l'acide  suc- 
cinique  se  dépose  en  cristaux. 

L'asparagine,  impure,  et  en  dissolution  aqueuse,  abandonnée 
pendant  quelque  temps  à  elle-même,  se  transforme,  par  une  espèce 
de  fermentation,  en  succinate  d'ammoniaque.  Le  malale  de  chaux» 
neutre  et  impur,  tel  qu'on  l'extrait  directement  des  baies  du  sor- 
bier, abandonné  pendant  plusieurs  mois,  ^ous  une  couche  d'eau, 
dans  un  vase  couvert  d'un  simple  papier,  subit  une  fermentation 
analogue ,  la  liqueur  se  recouvre  de  mucilage,  des  cristaux  de  car- 
bonate de  chaux  hydraté  se  déposent  sur  les  parois  du  vase,  et,  à 
la  surface  du  dépôt  de  malate  de  chaux,  se  développent  des  cristaux 
aciculaires  d'acide  succi nique.  On  voit,  par  là,  que  cet  acide  se 
forme  dans  des  circonstances  très- variées. 

L'acide  succinique  fond  à  485**,  et  bout  sans  altération  à  245®  ;  il 
peut  être  sublimé  à  des  températures  beaucoup  plus  basses.  L'eau 
froide  en  dissout  J  de  son  poids,  et  l'oau  bouillante  environ  |  ;  il  se 
dissout  également,  en  quantité  notable,  dans  l'alcool,  mais  très- 
peu  dans  réther.  L*acide  succinique,  cristallisé  dans  l'eau,  a  pour 


428  ACIDE  ADIPIQUE. 

formule  C«H«0",  que  l'on  écrit  ordinairement  C«H*0«.2H0,  les  2  éq 
d'eau  pouvant  être  remplacés  par  2  éq.  de  base.  A  la  températoif 
de  4  40^,  il  perd  4  éq.  d'eau,  et,  après  plusieurs  diàtillations,  ilesl 
devenu  complètement  anhydre;  sa  composition  correspond  ib 
formule  Ç»H*0«. 

L'acide  azotique  et  le  chlore  n'attaquent  pas  sensiblement  Tadde 
succinique.  L'acide  sulfurique  anhydre  forme  avec  lui  un  adde 
composé,  V<tcide  sulfosuccinique. 


Acide  adipique,  C»W0*.2H0. 

§  4666.  Cet  acide  se  forme  dans  la  réaction  de  l'acide  azotique 
sur  l'acide  oléique  ;  il  se  dépose  à  la  suite  des  acides  siibérique  et 
pimélique  qui  sont  moins  soîubles  que  lui.' La  meilleure  maniérée 
le  préparer  consiste  à  faire  bouillir,  dans  une  grande  cornue  munie 
de  son  récipient,  du  suif  avec  de  l'acide  azotique  du  commerce; 
renouvelé  jusqu'à  ce  que  la  matière  grasse  ait  complètement  dis- 
paru. On  reverse  dans  la  cornue  les  parties  distillées,  et  l'oo  j 
fait  agir  de  nouveau  l'acide  azotique,  jusqu'à  ce  que  l'on  voieai^ 
paraître  des  cristaux  dans  le  récipient.  On  concentre  alors  la  li- 
queur au  bain-marie,  et  celle-ci  se  prend  en  une  masse  cristallise. 
On  la  lave,  d'abord  avec  de  l'acide  azotique  concentré,  puis  avec 
de  l'acide  plus  étendu  ;  enfin  avec  de  l'eau  pure.  Reprise  par  l'ea 
bouillante,  elle  se  dissout,  et  abandonne ,  par  le  refroidissemeot, 
des  cristaux  très-purs  d'acide  adipique. 

Cet  acide  fond  à  430®,  et  peut  être  distillé  sans  altération;! 
donne  des  sels  bien  définis,  dont  la  formule  générale  est  2R0.C*'HV 
Lorsqu'on  sature,  de  gaz  acide  chlorhydrique,  une  dissolution  al- 
coolique d'acide  adipique,  on  obtient  une  huile,  d'une  odeur  àt 
pomme  de  reinette  ;  c'est  Vélher  adipiquey  2G41"0.C'*H*0*. 


Acide  suhérique,  C"H«»0«.2H0. 

§  4667.  L'acide  subérique  se  forme  par  l'action  de  l'acide  azo- 
tique sur  les  graisses  ;  c'est  celui  qui  se  dépose  le  premier  quand  oi 
fait  cristalliser  les  liqueurs  ;  mais  on  l'a  obtenu,  d'abord,  en  faisanl 
agir  le  même  acide  sur  le  liège,  et  c'est  encore  le  procédé  le  pl«« 
commode  pour  le  préparer.  On  fait  bouillir  te  liège  râpé ,  avec  de 
l'acide  azotique  du  commerce  ;  on  concentre  la  liqueur  acide,  par 
distillation,  et  on  la  laisse  refroidir;  l'acide  subérique  se  dépose; 


ÂGIDE  SÉBAGIQUE.  429 

on  le  purifie  en  le  dissolvant  dans  Teau  bouillante,  et  le  faisant 
cristalliser  de  nouveau. 

L'acide  subérique  forme  de  petits  cristaux ,  grenus ,  assez  durs , 
Teau  bouillante  en  dissout,  environ,  la  moitié  de  son  poids,  mais 
elle  en  conserve  à  peine  j^,  après  son  refroidissement.  Il  est  1res- 
solubie  dans  Talcool  et  dans  l'élher,  surtout  à  la  température  d'é- 
bullitîon  de  ces  liquides.  Les  subérates  alcalins  sont  solubles  dans 
l'eau  ;  si  Ton  verse  de  Tazotate  d'argent  dans  leurs  dissolutions^  il 
se  forme  un  précipité  de  subérate  d'argent,  qui  a  pour  formule 
2AgO.C"H"0«. 

En  saturant ,  de  gaz  acide  chlorhydrique,  une  dissolution  al- 
coolique d'acide  subérique ,  on  obtient  Véther  vinosubérique , 
2C*H»0.C*«H««0«,  liquide  incolore,  huileux,  qui  bout  vers  260^ 


Acide  sébacique ,  C*°H«»0«.2H0. 

§  4668.  Nous  avons  dit  (§  4664  ]  que  l'acide  sébacique  se  formait 
constamment  dans  la  distillation  des  matières  qui  renferment  de 
l'oléine  ou  de  l'acide  oléique,  et  qu'on  le  regardait  comme  carac^ 
téristique  de  ces  dernières  substances  ;  on  le  sépare  en  traitant,  à 
plusieurs  reprises,  par  l'eau  bouillante,  les  produits  distillés.  On 
verse,  dans  la  dissolution,  de  l'acétate  de  plomb,  et  l'on  décompose, 
par  de  l'acide  sulfurique,  le  sel  de  plomb  qui  se  précipite.  L'acide 
sébacique  se  dépose,  de  la  dissolution  aqueuse  bouillante,  sous 
forme  de  lamelles  cristallines,  nacrées.  Cet  acide  fond  à  427®,  et 
distille  sans  altération  ;  il  est  peu  solubie  dans  l'eau  froide ,  mais 
beaucoup  plus  dans  l'eau  bouillante.  L'alcool  et  l'éther  le  dissolvent 
facilement.  Il  forme  avec. les  alcalis  des  sels  cristallisables  ;  la  for- 
mule générale  de  ses  sels  est  2R0.C'*'H*«0«.  11  donne  un  éther 
composé,  2C*H*0.C**Ii**0*  dans'les  mêmes  circonstances  que  les 
aeides  précédents. 

De  quelques  aelde«  volatils  que  Ton  extrait  des  grmUMem 

Batnrell«»i. 

Acide  hircique. 

§  4669.  L'acide  hircique  s'extrait  de  la  graisse  du  bouc;  on  sa- 
ponifie cette  graisse  par  un  alcali,  et  Ton  décompose  le  savon  qui 
en  résulte,  par  l'acide  tartrique  ;  on  sépare  la  liqueur  aqueuse,  et 
on  la  soumet  à  la  distillation  ;  l'acide  hircique,  qui  est  volatil^  passe 
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dans  le  récipient.  On  le  sature  par  Teau  de  baryte,  et,  en  évapo- 
rant, on  obtient  de  Thircate  de  baryte,  que  Ton  décompose  en  k 
distillant  avec  de  Tacide  sulfurique  étendu  de  son  poids  d*eau  ;  IV 
cide  liircique  forme  une  couche  huileuse,  à  la  surface  de  Teau  qui 
se  condense  dans  le  récipient.  Cet  acide  a  une  o  leur  de  bouc  très- 
prononcée;  il  est  peu  soluble  dans  Teau,  et  se  dissout  facilement 
dans  l'alcool  ou  l'éther.  On  ne  connaît  pas  sa  composition. 


Acide  phocénique. 

$  1670.  Les  huiles  des  cachalots  et  des  dauphins  donnent,  par 
la  saponification ,  outre  les  acides  gras  ordinaires,  un  acide  vulatil 
particulier,  qu'on  a  appelé  acide  phocénique^  mais  qui  paraît  iden- 
tique avec  Tacide  valérianique. 


Acides  caprdique^  caprique  et  caprylique. 

$  1674 .  Ces  trois  acides  se  trouvent  parmi  les  produits  de  l'oxf- 
dation  de  Tacide  oléique  par  l'acide  azotique  ;  mais  on  les  obtient 
également,  et  mélangés  avec  de  l'acide  butyrique,  quand  on  sapo- 
nifie le  beurre  par  les  alcalis.  On  admet  que,  dans  le  beurre,  les 
acides  butyrique,  caprique,  caproïque  et  caprylique,  sont  combinés 
avec  la  glycérine,  et  forment  des  substances  particulières,  la  buty- 
nne,  la  caprine,  la  caproïne  et  la  capryline. 

Pour  préparer  ces  substances,  on  maintient,  pendant  longtemps, 
le  beurre  à  une  température  voisine  de  son  point  de  fusion;  il  se 
sépare  une  partie  liquide  que  l'on  décante,  et  dans  laquelle  la  bu- 
tyrine,  la  caprine,  la  caproïne  et  la  capryline  sont  principalement 
concentrées.  On  traite  cette  partie  huileuse  par  un  poids  égal  d'al- 
cool anhydre,  et  l'on  agite  fréquemment.  La  dissolution  alcoolique, 
évaporée,  laisse  une  huile  qui  est  formée  par  un  mélange  de  bn- 
tyrine,  de  caprine,  de  caproïne  et  de  capryline. 

Si  l'on  veut  isoler,  au  contraire,  les  acides  butyrique,  caprique 
et  caproïque,  on  saponifie  le  beurre  par  un  alcali,  et  l'on  décom- 
pose le  savon  par  une  dissolution  aqueuse  d'acide  tartrique.  Les 
acides  cherchés  restent  dans  la  liqueur  aqueuse;  on  sépare  celle-ci, 
et  on  la  distille.  Ces  acides,  étant  volatils,  passent  à  la  distillation; 
on  les  sature  par  de  la  baryte  caustique,  et  Ton  évapore  ;  on  ob- 
tient ainsi  un  mélange  de  butyrate,  de  caprate,  de  caprylate  et  de 
caproate  de  baryte,  que  l'on  sépare  par  des  cristallisations.  Le 
caprate  de  baryte  se  dépose  le  premier,  viennent  ensuite  le  capry- 
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late,  puis  le  caproate  et  enfin  le  butyrate.  Il  est  facile  de  séparer 
Tacide  de  chacun  de  ces  sels,  en  les  distillant  avec  un  petit  excès 
d'acide  sulfurique  étendu  de  son  poids  d'eau.  L'acide  se  rend  dans 
le  récipient  avec  l'eau,  à  la  surface  de  laquelle  il  forme  une  couche 
huileuse. 

L acide  caprique  est  liquide  au-dessus  de  4*7^,  mais  il  se  solidifie 
en  aiguilles  cristallines  quand  la  température  devient  plus  basse; 
il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  mais  facilement  soluble  dans  l'al- 
cool. La  formule  de  l'acide  caprique  libre  est  C»*H'»0».HO;  celle 
des  caprates  est  RO  C^'^H^'O». 

Vacide  caprylique  est  solide  au-dessous  de  U^  ;  il  bout  vers  240®. 
L'eau  n'en  dissout  qu'une  très-petite  quantité,  même  à  la  tempé- 
rature de  l'ébullition  ;  mais  il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'étber.  La  formule  générale  des  caprylates  est  RO.C**H*"0». 

Vacide  caprotque  est  un  liquide  huileux  à  la  température  ordi- 
naire, et  qui  ne  se  solidifie  même  pas  à  —  4  0®.  Il  bout  vers  21 0®  ;  se 
dissout  dans  75  parties  d'eau,  et,  en  toute  proportion,  dans  l'al- 
cool. La  formule  générale  dç  ses  sels  est  RO.C**H*'0'. 

Ces  divers  acides  forment  des  éthers  composés  viniques  et  mé- 
thyliques  ;  il  suffit,  pour  les  obtenir,  de  faire  passer  du  gaz  acide 
chlorhydrique  dans  de  l'alcool,  ou  de  l'esprit  de  bois,  renfermant 
ces  acides  en  dissolution. 

Halle  de  palme. 

S  4672.  On  fait  un  grand  usage  dans  le  commerce,  depuis  quel- 
ques années,  d'une  matière  grasse,  particulière,  de  la  consistance 
de  l'axonge,  et  nommée  huile  de  palme;  elle  provient  principale- 
ment de  la  Guinée.  Elle  est  ordinairement  d'un  jaune  rougeâtre, 
et  fond  à  une  température  qui  varie  de  27  à  30®.  On  la  regarde 
comme  formée  d'oléine,  et  d'une  nouvelle  matière  grasse,  la  pal^ 
mitine.  On  extrait  cette  dernière  en  exprimant  fortement  l'huile 
de  palme ,  et  en  lavant  le  résidu ,  à  plusieurs  reprises ,  par  de 
l'alcool;  la  palmitine  reste  alors  seule,  et  on  la  purifie  en  la  faisant 
cristalliser  dans  l'éther.  La  palmitine  forme  des  aiguilles  cristal- 
lines qui  fondent  à  60®  ;  elle  se  décompose  à  une  haute  température. 
£lle  est  à  peu  près  insoluble  dans  Talcool,  même  à  la  température 
de  rébulliiion;  mais  elle  se  dissout  en  grande  quantité  dans  Télher. 
Les  alcalis  la  changent  en  glycérine,  et  en  un  nouvel  acide,  Vactdo 
palmitique.  Sa  composition  correspond  à  la  formule  C***H**®0** 
=4C"H»*0*-|-CW0^— 6H0.  La  formule  de  l'acide  palmitique 
libre  est  C^in0'=C'»H-'0Ml0. 
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Halle  de  rleln. 


§  4673.  L'huile  de  ricin  s'extrait  da  ricinus  communis;  c'est 
une  huile  blanche,  ou  légèrement  jaunâtre,  peu  fluide ,  qui  rancit 
promptement  à  l'air.  Par  la  saponification ,  elle  donne  de  la  glycè 
rine ,  et  trois  nouveaux  acides  gras  :  Vacide  stéaroricinique,  appelé 
aussi  acide  margaritique ,  Vacide  ricinique^  et  Vacide  oléoriciniqu 
ou  élàiodique.  Lorsqu'on  décomposç,  par  un  acide,  le  savon  donné 
par  l'huile  de  ricin,  il  s'en  sépare  une  huile  qui  se  fîge  partieUemeot 
à  la  température  ordinaire.  On  sépare  cette  partie  solide,  en  l'ex- 
primant entre  des  papiers  buvards,  et  Ton  fait  dissoudre  le  résida 
dans  l'alcool  bouillant  ;  par  le  refroidissement,  il  se  sépare  des  la- 
melles cristallines  nacrées  d'acide  stéaroricinique.  Cet  acide  nefoiMl 
qu'à  430*^.  Si  Ton  soumet  à — 2®  Thuile  que  l'on  a  séparée,  pv 
expression,  de  Tacide  stéaroricinique,  la  plus  grande  partie  se  fige, 
on  la  sépare  également,  par  expression  dans  du  papier  Joseph,  de 
la  partie  restée  liquide.  C'est  Tacide  ricin ique ,  qui  fond  à  22*  d 
peut  être  distillé  sans  altération.  Enfin  on  a  donné  le  nom  d*aeii» 
olé&ricinique  à  la  partie  de  l'huile  acide  qui  ne  s*est  pas  solidifiée 
à  — 2^ 

Blanc  de  baleine. 

§  4674.  On  extrait  du  cerveau  du  cachalot  une  huile  grasse, 
particulière,  qui  abandonnée  à  l'air  pendant  quelques  jours,  laisse 
déposer  une  substance  cristalline  appelée  blanc  da  baleiné,  oi 
spermacéli.  On  exprime  celte  masse  cristalline  pour  la  séparer  de 
la  partie  restée  liquide,  et  on  la  fait  digérer,  à  chaud,  avec  une  les- 
sive de  potasse.  On  lave  le  liquide  huileux ,  à  plusieurs  reprise 
avec  de  l'eau  bouillante,  et  on  le  verse  dans  des  cristallisoirs  oài 
se  solidifie  en  masses  cristallines  ;  ce  sont  les  pains  de  blanc  de 
baleine  que  Ton  trouve  dans  le  commerce.  Pour  Tobtenir  à  l'Ait 

de  pureté,  il  est  nécessaire  de  faire  cristalliser  plusieurs  fois  la  sub- 
stance dans  l'alcool;  on  lui  donne  alors  le  nom  de  eétine. 

La  cétine  est  une  substance  blanche,  à  texture  cristalline,  prasqne 
sans  odeur,  fondant  à  49®,  et  se  solidifiant,  par  un  refroidisseroeot 
lent,  en  une  masse  à  larges  lames  cristallines.  Elle  est  insoluble 
dans  l'eau  ;  100  parties  d'alcool  bouillant  en  dissolvent  46  parties; 
mais'  elles  n'en  retiennent  que  3  parties  après  refroidissement; 
l'éther  et  les  essences  en  dissolvent  une  grande  quantité.  Sa  com- 
position correspond  à  la  formule  C"H'*0*.  Le  blanc  de  baleine  le 
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saponifie  par  la  potasse,  mais  il  se  distingue  de  toutes  les  substances 
grasses  que  nous  avons  étudiées  jusqu'ici  »  enf  ce  qu'il  ne  donne  pas 
de  glycérine ,  mais  en  place ,  un  autre  corps  neutre  très-remar- 
quable, Véthal  C"H»*0»  =  C"H'«O.HO.  L'acide  gras  qui  se  com- 
bine avec  l'alcali  a  reçu  le  nom  d'acide  éthalique,  C^H^'O^-HO.  La 
saponification  du  blanc  de  baleine  est  beaucoup  plus  difficile  que 
celle  des  autres  graisses  ;  on  ne  parvient  à  l'opérer,  avec  une  disso- 
lution concentrée  de  potasse ,  qu'en  faisant  agir  celle-ci  pendant 
plusieurs  jours  à  chaud.  On  réussit  mieux  en  fondant  2  parties  de 
blanc  de  baleine  dans  une  capsule ,  et  y  projetant  4  partie  de  po- 
tasse caustique  ,  réduite  en  petits  fragments  et  agitant  constam- 
ment. Au  bout  de  quelque  temps,  la  matière  se  solidifie  complète- 
ment; on  la  traite  par  l'eau  bouillante  ,  et  Ton  y  ajoute  de  l'acide 
chlorhydrique ;  Tacide  éthalique  se  sépare  alors,  et  vient,  avec 
l'étbal,  former  une  couche  huileuse  à  la  surface  du  liquide.  On  dé- 
cante cette  huile,  et  on  la  traite ,  de  la  même  manière,  par  la  po- 
tasse ;  on  sature  encore  par  l'acide  chlorhydrique ,  et  Ton  chauffe 
l'huile  obtenue,  avec  de  la  chaux  hydratée.  L'acide  éthalique  se 
combine  seul  à  la  chaux,  et  l'éthal  reste  isolé.  On  l'enlève  par  l'al- 
cool bouillant ,  que  l'on  chasse  ensuite  par  la  distillation;  enfin, 
on  fait  cristalliser  l'éthal  en  le  dissolvant  dans  l'étlier. 

L'éthal  fond  à  48^^,  et  cristallise  facilement,  par  refroidissement^ 
en  lamelles  brillantes  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  il  se  dis- 
sout en  toutes  proportions,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  peut 
être  distillé  sans  altération.  Sa  composition  correspond  à  la  formule 
C^H'^O*  ;  il  présente  plusieurs  réactions  qui  l'ont  fait  assimiler  à 
l'alcool  et  à  l'esprit  de  bois  ;  on  lui  a  même  donné,  à  cause  de  cela, 
le  nom  d^alcoal  éthalique, 

§  4675.  Si  l'on  chauffe  un  mélange  d'-éthal  et  d'acide  sulfurique 
concentré,  en  agitant  fréquemment,  on  obtient  un  produit  acide, 
qui  est  un  mélange  d'acide  sulfurique  libre  et  d'un  acide  composé, 
Vacide  sulféthalique  (C**H"0-hH0).2S0»,  qui  est  a  l'éthal  C"H"0* 
ce  que  l'acide  sulfovinique  (C*H»0-f-U0).2S0*  est  à  l'alcool  C*H«0». 
On  dissout  la  masse  acide  dans  l'alcool,  et  on  la  sature  par  la  po- 
tasse ;  il  se  précipite  du  sulfate  de  potasse,  et  le  sulféthalate  de  po- 
tasse (C»*H"0-|-H0).2S0*  reste  en  dissolution.  Ce  sel  cristallise 
par  évaporation  de  la  liqueur. 

Si  l'on  mêle  ,  dans  une  cornue,  des  volumes  égaux  d'éthal  et  de 
perchlorure  de  phosphore,  et  que  Ion  chauffe,  il  se  dégage  de  l'a- 
cide chlorhydrique  ,  et  il  distille ,  d'abord  ,  du  protochlorure  d« 
phosphore,  puis  du  perchlorure  ,  et  enfin,  un  produit  huileux  qui  a 
pour  composition  C**H"CI.  On  peut  regarder  ce  produit  comme 
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Vétket  chlorhydriquede  Talcool  éthalique  C*'H"0'.  Pour  l'avoir  pr. 
on  doit  le  distiller  une  seconde  fois  avec  du  percblorure  de  phos- 
phore, le  laver  avec  de  Teau,  et  le  distiller  sur  une  petite  quanliît 
de  chaux  vive. 

On  obtient  des  composés  brômé  et  iodé  correspondants  C?*H'*lr 
C**H"Io,  en  chauffant  à  iOO®  de  Téthal  et  du  phosphore,  puis  ajou- 
tant par  petites  portions  du  brome  ou  de  Tiode.  Après  la  réactiot 
on  reprend  par  Teau,  qui  dissout  les  bromure  et  iodure  de  phos- 
phore en  les  décomposant;  les  éthers  se  séparent  sous  forme  dt 
matières  solides;  on  les  purifie  par  cristallisation  dans  Talcool. 

L'éther  éthalsulfhydtique  G''*h"S  se  prépare  en  faisant  réagr 
une  dissolution  alcoolique  de  monosulfure  de  potassium  sur  Tétiier 
éthalchlorhydrique.  Si  Ton  remplace  le  monosulfure  de  potassim 
par  le  sulfhydrate  de  sulfure,  on  obtient  le  mercaptan  éthaUqn 
C"H"S.HS. 

Si  Ton  chauffe  à  4  40®  de  l'éthal  avec  du  sodium  ou  du  potasâim 
de  r hydrogène  se  dégage,  et  il  se  forme  une  masse  d'un  jaov 
grisâtre,  fusible  entre  400  et  440®.  Cette  substance  qui  a  pour  for- 
mule C**H"KO*,  n'est  autre  chose  que  de  l'éthal  dans  lequel  4  ég 
d'hydrogène  est  remplacé  par  4  éq.  de  potassium  ou  de  sodiom.S 
l'on  chauffe  cette  matière  avec  de  Téther  éthàliod  hydrique  C**H**b. 
il  se  forme  de  l'iodare  de  potassium  et  de  Vélher  éthalique  (?*B"Û 

C'WKO«  +  C'«H«lo=KIo+2C"H"0. 

L*éther  éthalique  cristallise  en  paillettes  brillantes  de  ses  dissob- 
tiens  dans  l'alcool  et  dans  Téther;  il  fond  vers  55®. 

Valdéhyde  éthalique  C"H"0*  s'obtient  en  faisant  réagir  sur  rélhi 
un  mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique  étendi 
C'est  une  substance  cristaUine  fondant  vers  50®. 

Lorsqu'on  chauffe  l'éthal  avec  5  ou  6  fois  son  poids  de  cfaan 
potassée,  jusqu'à  240  ou  220®,  il  se  dégage  de  l'hydrogène  pur,* 
il  se  forme  de  l'acide  éthalique  C**H"0».HO,  qui  est  à  Talcool  écJ»- 
liqueC"H"0*ceque  l'acide  acétique  C*H=W, HO  est  à  TalcoolTi- 
nique  C*H®0'.  Pour  séparer  cet  acide,  on  délaye  la  masse  alcaiiBe 
dans  l'eau,  et  oiî  la  sature  par  l'acide  chlorhydrique;  l'acide  édu- 
lique  se  sépare,  sous  forme  de  flocons,  mais  il  est  toujours  mélange 
d'éthal  non  attaqué.  Pour  le  purifier,  on  le  chauffe  avec  une  disso- 
lution de  baryte  caustique,  qui  se  combine  avec  Tacide  éthalique; 
on  évapore  à  sec ,  et  Ton  traite  le  résidu  par  l'alcool  qui  dissout 
réthal.  Le  résidu ,  qui  ne  se  compose  plus  que  d'étfaalate  de  barjte, 
est  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique;  et  l'acide  éthalique. 
devenu  libre ,  est  purifié  par  une  dissolution  dans  l'éther. 
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§  4  676.  Nousavons  vu(§  4  674)  que  le  blanc  de  baleine  se  changeait, 
parla  saponification,  enéthal  et  en  acide  éthalique;  on  peut  donc 
obtenir  une  grande  quantité  de  ce  dernier  acide  en  décomposant , 
par  les  acides,  les  savons  fourniâ  par  le  blanc  de  baleine.  La  for- 
mule C**H**0*,  que  nous  avons  donnée  (§  1674)  au  blanc  de  ba- 
leine ou  cétine,  peut  être  écrite  C"H"0*  =  C'«H"O.C»*H"0», 
la  cétine  peut  donc  être  considérée  comme  de  Véthalate  (Téther 
éthalique. 

L'acide  éthalique  fond  vers  60®  ;  il  cristallise,  par  refroidissement, 
en  aiguilles  brillantes;  il  est  insoluble  dans  l'eau ,  mais  très-soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  La  formule  générale  de  ses  sels  est 
RO.(C"H»»0»). 

L'acide  éthalique  existe  dans  l'huile  de  palme,  soit  à  l'état  isolé» 
soit  combiné  à  la  glycérine;  on  lui  a  donné  aussi  le  nom  (ïacide 
palmitique.    * 

Si  l'on  distille,  à  plusieurs  reprises,  de  l'éthal  avec  de  l'acide 
phosphorique  anhydre ,  on  obtient  un  liquide  volatil  qui  a  pour 
formule  C'W*,  et  qu'on  a  nommé  cétène;  c'est,  dans  la  série  de 
l'alcool  éthalique,  l'analogue  du  gaz  oléfiant  dans  la  série  vinique. 
Ce  liquide  bout  vers  275®  sans  altération.  Ça  formule  correspond  à 
4  volumes  de  vapeur. 


DES  CIRES. 


§  4677.  Les  chimistes  donnent  le  nom  de  cires  à  des  substances 
d'origines  diverses,  mal  définies,  et  dont  le  type  est  la  cire  des 
abeilles.  Nous  ne  nous  occuperons  ici  que  de  cette  dernière,  qui  est 
le  mieux  connue,  et  nous  ne  parlerons  pas  des  autres  substances 
recueilliessur  les  végétaux,  et  qui  ne  présentent  souvent  avec  la 
cire  ordinaire  qu'une  analogie  d'aspect  ou  de  propriétés  physiques. 

La  cire  forme  la  partie  solide  des  alvéoles  des  abeilles  ;  quand  on 
en  a  enlevé  le  miel  par  expression ,  on  fond  la  cire  avec  de  l'eau 
chaude,  et  on  la  lave,  à  plusieurs  reprises,  avec  de  Teau.  Il  reste  une 
substance  jaune,  dont  l'odeur  rappelle  celle  du  miel.  En  l'exposant 
en  lames  minces,  sur  le  pré,  à  l'action  de  l'air  humide  et  des  rayons 
solaires,  les  matières  odorantes  et  colorantes  se  détruisent,  et  Ton 
obtient  de  la  cire  blanche.  Ce  blanchissementse  fait  plus  prompte^ 
ment  par  le  chlore,  par  les  hypochlorites  alcalins,  et,  en  général,  par 
les  réactifs  oxydants.  La  cire  blanchie  renferme  moins  de  carbone 
et  plus  d'oxygène  que  la  cire  jaune. 
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La  cire,  blanchie,  est  Iransiucide  sur  une  petite  épaisseur; a  ' 
densité  varie  de  0,960  à  0,966  ;  elle  est  éure  et  cassante  à  ©•,  trèe- 
malléable  à  30**,  et  fond  vers  65*.  Traitée  par  Talcool  bouUlanl,»^ 
la  sépare  :  4»  en  myrieine^  presque  insoluble  dans  l'alcool  boni- 
lant;  2*»  en  cérine  ^  appelée  aussi  acide  eérotique,  soluble  dw 
Talcool  bouillant,  mais  qui  se  dépose  en  petites  aiguilles  cristal- 
lines, pendant  le  refroidissement;  3"  en  cérotéiney  qui  reste  en  dis- 
solution danàj'alcool  refroidi.  Les  proportions  de  ces  trois  suk- 
stances  sont  variables. 

Soumise  à  la  distillation,  la  cire  donne  une  petite  quantité  d'ea 
acide,  des  gaz  combustibles,  des  huiles  liquides,  isomères  du  g» 
oléfiant,  et  une  matière  solide,  composée  essentiel lement  d*acid< 
margarique  et  d'une  substance  a-istailisable  qui  présente  beaucoup 
d'analogie  avec  la  paraffine,  par  sa  composition  et  ses  propriélé 
physiques.  Si  l'on  distille  avec  de  la  chaux,  on  obtient  d'abord  do 
huiles  jaunes,  de  composition  complexe,  puis  une  grande  quaetife 
de  la  substance  cristalline  dont  sous  venons  de  parler. 

Cérine,  ou  acide  çérotique,  C"H»K)*=C»*H-OMiO. 

§  4678.  Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  la  dn 
avec  de  Talcool,  et  qu'on  abandonne  la  liqueur  au  refroidissemefit 
le  dépôt  qui  se  forme  se  compose  principalement  de  cérine  et  de 
myricine.  Il  faut  répéter  les  dissolutions  dans  Talcool  bouillant, 
jusqu'à  ce  que  la  matière  qui  se  dépoes  pendant  le  refroidissemetf 
de  la  liqueur  alcoolique,  ne  fonde  qu'à  70®.  On  la  redissoat* 
nouveau  dans  l'alcool  bouillant ,  et  l'on  y  verse  de  l'acétate  de 
plomb  ;  le  précipité  de  cérotate  de  plomb  est  lavé,  à  chaud,  avec* 
l'alcool  et  de  l'éther,  puis  décomposé  par  l'acide  acétique.  On  te 
crisralliser  l'acide  cérotique  en  le  dissolvant  dans  l'alcool  bouillant. 
L'acide  cérotique  pur  fond  à  78*;  il  est  insoluble  dans  l'eau. 

Myricine. 

%  4679.  La  myricine  est  très-peu  soluble  dans  Talcool,  car  il  faot 
«00  parties  d'afcool  bouillant  pour  en  dissoudre  \  ;  cette  partiedis- 
soute  se  dépose,  pendant  le  refroidissement,  en  flocons  blancs.  Li 
myricine  exige  400  parties  environ  d'éther  froid  pour  se  dissoadie. 
Elle  fond  à  7î<*,  et,  à  une  température  élevée,  une  partie  se  su- 
blime sans  altération.  Sa  composition  élémentaire  correspond  à  li 
formule  C»«H^*0*.  Chauffée  pendant  longtemps  avec  une  dissolutioi 
concentrée  de  potasse  caustique ,  elle  se  transforme  en  aâde  fP^ 
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mitiquê  Cfl'*0*.HOr  qui  reste  combiné  avec  la  potasse,  et  en  um 
sabetADGe  neutre,  la  méHiêine  G*^^H3*,  qui  se  rapproche  de  TéUial 
par  ses  réactions  chimiques. 

Céroléine, 

$  4  680.  Nous  avons  dit  que  la  céroléine  reste  en  dissolution  dans 
la  liqueur  alcoolique  froide  qui  a  servi  à  traiter  la  cire  ;  on  la  sé- 
pare par  révaporation  de  l'alcool  ;  c'est  une  substance  molle ,  fu- 
sible à  29®,  très-soluble  dans  Talcool  et  dans  l'élher  froid ,  rougis- 
sant le  tournesol.  Elle  renferme  plus  d'oxygène  que  la  cérine  et  la 
myricine. 


MATIÈRES  COLORANTES  D'ORIGINE  ORGANIQUE. 

§  4684.  Les  végétaux  renferment  des  matières  colorantes  très- 
variées,  distribuées  inégalement  dans  leurs  diverses  parties;  ils 
contieunent,  souvent  aussi,  des  substances  qui  sont  incolores,  ou 
peu  colorées,  tant  qu'elles  font  partie  du  végétal  vivant ,  mais  qui 
prennent  des  couleurs  très-belles  au  contact  de  l'oxygène  atmo- 
sphérique, ou  par  l'action  des  divers  agents  chimiques. 

Les  matières  colorantes  organiques  s'altèrent  presque  toutes  à 
l'air,  surtout  sous  Tinfluence  des  rayons  solaires;  elles  éprouvent 
ainsi  des  combustions  partielles,  et  se  changent  en  substances  in- 
colores. Suivant  que  cette  décoloration  se  fait  rapidement  ou  en 
beaucoup  de  temps,  on  dit  que  la  matière  colorante  est  de  mauvaiê 
ou  de  bon  teint.  Les  agents  chimiques  modiûent ,  en  général ,  la 
nuance  des  matières  colorantes  organiques ,  en  formant  avec  elles 
des  combinaisons ,  ou  en  les  transformant  en  d'autres  substances 
également  colorées.  On  utilise  fréquemment  ces  propriétés  dans  la 
teinture.  Les  oxydes  métalliques  se  combinent,  notamment,  avec 
un  grand  nombre  de  matières  colorantes  douées  de  propriété  aci- 
des ;  la  plupart  de  ces  oxydes,  tels  que  l'alumine,  les  oxydes  d^étain. . . 
forment  ainsi  des  composés  insolubles,  présentant  souvent  de  très- 
belles  couleurs,  et  qui  sont  employées,  sous  le  nom  de  laqiies^  dans 
la  peinture  à  l'huile  et  à  l'aquarelle. 

Le  charbon  très-poreux ,  surtout  le  noir  animal ,  absorbe ,  sans 
les  altérer,  la  plupart  des  matières  colorantes  organiques  en  disso- 
lution dans  Teau ,  et  les  abandonne  de  nouveau  si  l'on  ajoute  à 
l'eau  une  petite  quantité  d'alcali.  Les  fibres  ligneuses  et  animales 
jouissent  de  la  même  propriété.  Le  chlore  humide  détruit  toutes  les 
matière*»  colorantes  organiques,  en  exerçant  sur  elles  une  action 
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oxydante  énergique,  due  à  la  décomposition  de  Teau.  L'acide  sd- 
fureux  les  décolore  également,  tantôt  en  leur  enlevant  de  Toxygine, 
tantôt  en  se  combinant  avec  la  matière  sans  raltérer,  mais  en  for- 
mant des  combinaisons  incolores. 

Un  grand  nombre  de  corps  réducteurs,  tels  que  l'hydrogène  nais- 
sant, Tacide  sulfhydrique,  les  sulfures  alcalins ,  les  protoxydes  de 
fer  et  de  manganèse  hydratés....  produisent  la  décoloration  en  en- 
levant de  Toxygène  aux  matières  colorantes. 

Nous  ne  nous  occuperons  ici  que  des  matières  colorantes  orga- 
niques qui  sont  employées  dans  la  teinture. 

niattèrefl  colorantes  de  la  garanee* 

§  4682.  La  garance  (rubia  tinctorum)^  connue  encore  sous  le  non 
d'a/<zan,  est  une  des  substances  tinctoriales  les  plus  importantes. 
Sa  culture  est  très-développée  dans  le  Levant,  dans  les  fndes  orien- 
tales ;  on  la  cultive  aussi  en  France,  notamment  en  Alsace  et  dans 
le  comtatd* Avignon.  La  garance  renferme  plusieurs  matières  colo- 
rantes ,  dont  la  plupart  sont  encore  très-imparfaitement  connues. 
La  plante ,  en  végétation ,  ne  renferme  qu^une  sève  jaune ,  sans 
aucun  principe  colorant  rouge  ;  il  en  est  dé  même  de  sa  racine; 
mais,  lorsque  celle-ci  a  été  séparée  de  la  plante,  et  séchée  à  l'air, 
il  s  y  développe  une  matière  rouge,  qui  donne  sa  couleur  à  toutes 
les  parties  ligneuses. 

On  emploie,  dans  la  teinture,  tantôt  la  garance  brute,  tantôt 
celle  qui  a  subi  plusieurs  préparations  ayant  pour  but  de  mettre  la 
matière  colorante  sous  un  plus  petit  volume,  ou  de  détruire  quel- 
ques-uns des  principes  colorants  qui ,  par  leur  présence,  nuisent  à 
,  la  nuance  des  principes  colorants  rouges. 

Lorsqu'on  épuise,  par  de  Teau  froide ,  la  garance  broyée ,  on  loi 
enlève  une  matière  colorante  jaune,  la  xanthine ,  très-soluble  dans 
Téau.  Si  l'on  traite  le  résidu  par  la  moitié  de  son  poids  d'acide  sul- 
furique  concentré,  et  que  l'on  chauffe  jusqu'à  400®,  on  détruit  une 
grande  partie  de  la  matière  ligneuse  ;  celle-ci  devient  soluble  dans 
l'eau,  et,  après  plusieurs  lavages,  elle  donne  une  matière  brune, 
facile  à  pulvériser  après  dessiccation,  et  qui  constitue  ce  qu'on  ap- 
pelle, dans  le  commerce,  la  garancine.  La  garancine  renferme  uoe 
matière  colorante  d'un  beau  rouge,  Valizarine,  mêlée  à  un  second 
principe  rouge,  la  purpurine,  et  à  quelques  autres  principes  colo- 
rants. Traitée  par  l'alcool  bouillant,  elle  fournit  une  dissolution  d'an 
beau  rouge,  qui  abandonne,  par  l'évaporation,  une  matière  d'un 
jaune  ocreux,  d'une  composition  très-complexe. 
I 
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« 

L*alizarine  présente  tous  les  caractères  d'un  composé  défini;  son 
analyse  a  conduit  à  la  formule  C*WO*;  l'alizarine  hydratée  a  pour 
formule  C***H*0®.HO.  Elle  forme  des  aiguilles  très-fines  d'un  jaune 
orangé,  à  peu  près  insolubles  dans  Teau  froide,  un  peu  solubles 
dans  Teau  bouillante,  mais  très-solubles  dans  l'alcool.  Elle  se  dis- 
sout facilement  dans  les  lessives  alcalines  et  dans  Tammoniaque; 
ces  dissolutions  sont  de  couleur  violette,  et  donnent  des  précipitiés 
bleuâtres  avec  les  eaux  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux.  L'a- 
lizarine se  comporte  donc  comme  un  acide  faible.  L'acide  sulfurique 
concentré  la  dissout  également  ;  il  se  forme  une  liqueur  brune, 
mais  qui  précipite  l'alizarine  sans  altération,  quand  on  l'étend 
d'eau. 

§  4683.  La  purpurine,  la  seconde  matière  colorante  rouge  de  la 
garance,  a  pour  composition  C**H'0'.  On  la  sépare  de  l'alizarine 
par  une  dissolution  concentrée  et  bouillante  d'alun  qui  dissout  la 
purpurine  seule.  On  fait  bouillir,  avec  une  dissolution  concentrée 
d'alun,  la  racine  de  garance  préalablement  lavée  à  l'eau,  on  ob- 
tient une  liqueur  rouge,  qui  laisse  déposer,  par  le  refroidissement, 
une  substance  d'un  rouge  brun,  que  l'on  sépare;  la  liqueur,  filtrée, 
,est  d'un  rouge  pur;  on  y  verse  de  l'acide  sulfurique,  la  matière  co- 
lorante se  sépare  successivement,  et,  au  bout  de  24  heures,  la  dis- 
solution n'en  renferme  plus  que  des  traces.  Le  précipité,  lavé 
d'abord  avec  de  l'acide  cblorhydrique  faible,  bouillant,  puis  avec 
de  l'eau  froide,  est  redissous  dans  l'alcool.  La  liqueur  alcoolique < 
est  évaporée,  et  l'on  traite  le  résidu,  à  plusieurs  reprises,  par* 
l'éther;  la  dissolution,  évaporée,  abandonne  la  purpurine  sous 
forme  d'une  poudre  d'un  rouge  vif.  Cette  matière  est  insoluble  dans 
l'eau  froide,  très-soluble  dans  l'eau  bouillante,  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther. 

L'alizarine  et  la  purpurine,  traitées  par  l'acide  azotique  ou  d'au- 
tres réactifs  oxydants,  donnent  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide 
phtalique  C'®H*0';  on  a,  en  effet,  les  équations 

C*°llW  +  804-2H0=2(C«0'.H0J-{-C"H«0». 
C"HW  +  50+H0=C*0».H0+G'«H«0«. 

Si  l'on  dissout  dans  une  solution  d'alun  les  matières  colorantes 
de  la  garance,  et  qu'on  y  verse  du  carbonate  de  soude,  on  obtient  ' 
des  précipités  d'une  très-belle  couleur  et  d'une  grande  stabilité.  Ces 
précipités  consistent  en  des  combinaisons  de  l'alumine  avec  les  ma- . 
tières  colorantes  ;  on  leur  donne  le  nom  de  laques  de  garance;  ils 
sont  employés  dans  la  peinture. 
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%  4684.  Oa  a  nommé  hématinê  la  matière  à  laquelle  le  bois  de 
campéehe  doit  ses  propriétés  tinctoriales.  On  l'extrait  facilement  a 
faisant  une  décoction  du  bois  de  campéehe  pulvérisé,  évaporant  h 
liqueur  à  siccité,  puis  traitant  le  résidu  par  Talcool;  rbématine  v 
dépose,  de  la  dissolution  alcoolique,  sous  forme  de  cristaux,  qi 
paraissent  plus  ou  moins  foncés  suivant  leur  grosseur,  maïs  qà 
donnent  une  poussière  jaune.  La  dissolution  aqueuse  d*hématine« 
sfi  colore  pas  à  l'air,  mais,  si  l'on  y  ajoute  de  Tammoniaque,  et 
se  teint  bientôt  en  rouge  intense.  On  a  donné  le  nom  d*fiénuiiéiM* 
la  substance  qui  prend  naissance  dans  cette  réaction.  L'hématéiK 
est  une  substance  grenue,  cristalline,  d  un  noir  violacé,  à  nèH 
métallique.  Elle  se  dissout  dans  Teau,  et  la  colore  en  pourpre  foncé 
L'hématéine  parait  différer  de  rbématine,  en  ce  qu'elle  reniîenK 
4  éq.  d'hydrogène  de  moins.  La  formule  de  1  hématinê  dessécte 
serait  en  effet  r/«H'Q«.HO,  et  celle  de  Thématine  C'«H«0».  Vhb 
matéine,  cristallisée  d'une  dissolution  aqueuse,  a  pour  fonnak 
C'«H'0«.H0+2H0. 

L*hématine  jouit  des  propriétés  d'un  acide  faible  ;  sa  dissolati» 
aqueuse  précipite  pai-  la  baryte  et  par  Tacétate  de  plomb.  L'hén» 
late  de  plomb,  décomposé  par  l'acide  suif  hydrique  aqueux,  doBie 
une  liqueur  qui,  par  l'évaporation,  abandonne  des  cristaux  presq* 
incolores  d' hématinê. 

Matlèreft  colorantes  da  cartliaiiie. 

§  4685.  Les  fleurs  de  carthame  sont  employées  dans  la  teinloff 
elles  donnent  des  couleurs  qui  varient  depuis  le  rose  tendre  jusqu'il 
ponceau.  11  existe,  dans  ces  fleurs,  plusieurs  matières  colonntef, 
lorsqu'on  les  épuise  par  l'eau,  elles  cèdent  une  matière  coloraote. 
jaune,  qui  n'est  d'aucune  utilité  dans  la  teinture.  Cette  matièrese 
combine  avec  les  bases;  sa  combinaison  avec  Toxyde  de  plombs 
pour  formule  3PbO.C•«H*•0*^ 

Si  l'on  traite,  par  une  dissolution  de.carbonate  de  soude,  la  lier 
de  carthame  épuisée  par  l'eau  froide,  on  obtient  une  dissolutioi 
rouge.  On  neutralise  exactement  celte  liqueur  par  de  l'acide  ace- 
tique,  et  Ton  y  plonge  du  coton,  sur  lequel  le  principe  colorait 
irouge,  la  carthamine  se  précipite.  Lorsque  la  liqueur  est  presqae 
décolorée,  on  retire  le  coton,  et  on  le  triiile  par  de^l'eau  renfer- 
mant ^^  de  carbonate  de  soude  ;  la  carthamine  se  dissout,  et,  si  Ion 
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verse,  dans  la  liqueur,  de  Taeide  ettrûfue,  ette  se  précipite  sous 
forme  de  flocons  cramoisU.  On  redissout  le  précipité  dans  Talcool, 
I  et,  par  l'évaporation,  on  obtient  une  matière  d'un  vert  foncé  cha- 
toyant. On  donne  à  la  carthamine  la  formule  C*^Hy, 

I 

nal^tère  eolorante  du  bols  du  Brésil  ^  de  Fernamiiouc. 

I 

I  g  4686.  On  emploie,  pour  la  teinture^  des  décoctions  de  bois  du 
Brésil  ou  de  Fernambouc  ;  elles  donnent  des  couleurs  rouges  peu 

!  solides.  On  a  nommé  bré^iline  le  principe  colorant  de  ces  bois  ;  c'est 
une  substance  que  l'on  a  obtenue  en  petites  aiguilles  cristallines, 
orangées,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  i'éther.  Qa  ne  connaît  P9A 
sa  composition.  La  brésiline  prend  une  teinJ^  pourprée  au  contact 
des  alcalis  ;  en  présence  de  l'air  et  de  l'ammoniaque,  elle  se  trans- 
forme en  une  Bûuvelle  substasifie,  la  6ré«éMrM,%4tteflâ  d'un  pourpre 
foncé. 

Matière  colorante  de  la  ^ande. 

%  4687.  La  gaude  {reseda  luteola)  contient  un  principe  colorant 
d'un  beau  jaune,  la  lutéoline;  on  t'extrait  par  l'eau  bouillante; 
c'est  une  substance  jaune,  volatile  sans  décomposition,  qui  jse 
sublime  en  petites  aiguilles.  Elle  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  ; 
cependant  le  peu  qui  se  dissout  su^t  pour  donner  d&  belles  tein- 
tures, remarquables  par  leur  solidité. 

^nefcltron. 

§  4688.  On  a  donné  le  nom  de  qu^citron,  à  un  principe  colorant, 
qui  existe  dans  les  écorces  de  certains  chênes,  le  quercus  nigra; 
pour  l'extraire,  on  traite  par  l'alcool,  Técorce  pulvérisée,  on  préci« 
pite  le  tannin  par  de  la  gélatine,  on  évapore  le  liquide,  et  Ton  dis- 
sout le  résidu  datis  l'alcool,  puis  dans  l'eau.  |Le  quercitron  est  une 
substance  jaune,  cristalline,  dont  la  composition  correspond  à  la 
formule  C*®H^O*°;  il  se  dissout  dans  400  parties  d'eau  phaqdç,  ^t 
dans  4  ou  5  parties  d'alcool  absolu. 

matière  colorante  du  roeon. 

%  4689.  On  donne,  dans  le  commerce,  le  nom  dervcou  à  une  ma^ 
tière  d'un  jaune  rougeâtre ,  provenant  de  la  fermentation  du  l^ixiçi 
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orellanaf  cette  matière  est  importée  du  Brésil,  de  la  Guyane  et  des 
Indes  orientales.  Le  rocou  renferme  deux  matières  colorantes  dis- 
tinctes :  Tune,  jaune,  soluble  dans  Teau  et  dans  l'alcool,  mais  peu 
soluble  dans  Téther;  Tautre^  rouge,  peu  soluble  dans  l'eau,  mais 
très-soluble  dans  Talcool  et  dans  Téther. 

matière  colorante  du  «antal. 

§  4690.  On  a  donné  le  nom  de  santaline  à  Tensemble  des  matières 
colorantes  du  bois  de  santal  {pterocarpus  santalinus);  on  l'extrait 
en  traitant,  par  l'alcool,  le  bois  de  santal  pulvérisé;  la  dissolution, 
d'un  jaune  rougeâtre,  laisse,  après  évaporation,  une  matière  n- 
sinoïde  de  même  couleur.  Cette  matière  se  dissout  dans  les  lessives 
alcalines,  et  les  colore  en  violet. 

Matière*  colorantes  dn  Jaane  tndlem. 

§  1 691 .  Il  nous  vient,  de  la  Chine  et  des  Indes,  une  matière  eat- 
ployée  dans  la  teinture,  et  connue  sous  le  nom  de  purréeet  de  /awK 
indien;  on  n'en  connaît  pas  l'origine.  Cette  matière  se  dissout  dans 
l'eau  acidulée  par  de  l'acide  chlorbydrique  ;  il  s'en  sépare  une  ma- 
tière cristalline,  qu'on  a  appelée  acide  euxanthique^  et  qui  forme  à 
peu  près  la  moitié  du  poids  du  jaune  indien  ;  mais  il  se  précipite  en 
même  temps  quelques  matières  étrangères.  Pour  préparer  l'acide 
euxanthiquepur,  on  traite  le  jaune  indien  par  l'acide  acétique,  etl'on 
verse  de  l'acétate  de  plomb  dans  la  liqueur;  il  se  précipite  de 
l'euxantbate  de  plomb,  que  l'on  décompose  par  l'acide  sulfhydrique. 
En  portant  la  liqueur  à  TébuUition,  l'acide  euxanthique  se  dissoot, 
et. cristallise,  par  refroidissement,  en  longues  aiguilles  soyeuses,  de 
couleur  jaune.  L'acide  euxanthique  est  facilement  soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  Téther.  Desséché  à  4  30®,  il  a  pour  formule  C**H*"0*'. 
Si  on  le  chauffe  davantage,  l'acide  euxanthique  fond,  puis  dégage 
des  vapeurs  qui  se  solidifient  en  petits  cristaux;  c'est  une  nouvelle 
matière,  l'euxanf^onc  C***H"0'*,  que  l'on  obtient  encore,  soitparla 
distillation  de  l'euxantbate  de  plomb,  soit  en  faisant  agir  les  acides 
sulfurique  ou  chlorbydrique  concentrés  sur  l'acide  euxanthique. 
On  a  d'ailleurs 

C"H*»0"=C*«H»*0«* +2C0*-f  6H0. 

L'euxanthone  ne  jouit  pas  des  propriétés  acides.  Par  l'action  da 
chlore,  du  brome  ou  de  l'acide  azotique,  l'acide  euxanthique  donne 
des  produits  dérivés  par  substitution,  qui  ont  pour  formules 
C"H"C1*0*«,  C«H'»Br«0",  C^*H"(AzO^O*».  Les  acides  euxanthi- 
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ques.chloréet  brômé,  dissous  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  puis 
précipités  par  l'eau,  donnent  de  l'euxanthone  chlorée  C*®H***Ci*0**, 
ou  brômée  C*»H««Br»0". 

CaroMne. 

§  469^.  La  carotine  est  la  matière  colorante  rouge  des  carottes; 
pour  l'extraire,  on  étend  le  jus  des  carottes  de  4  à  5  fois  son  volume 
d'eau,  puis  on  y  ajoute  de  Tacide  sulfurique,  qui  précipite  la  ma- 
tère  colorante  avec  de  l'albumine  et  des  matières  grasses.  On  sépare 
ces  dernières  matières  en  faisant  bouillir,  pendant  quelque  temps, 
le  précipité  avec  une  dissolution  dépotasse  caustique  qui  les  dissout. 
On  purifie  la  carotine  en  la  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  sulfuri- 
que étendu,  et  la  laissant  digérer,  d'abord  avec  de  l'alcool  ordinaire, 
puis  avec  de  l'alcool  absolu.  La  matière  séchée,  est  traitée  par  le 
sulfure  de  carbone,  qui  dissout  la  carotine  ;  on  sépare,  par  distilla- 
tion, les  {  de  ce  liquide,  puis  on  ajoute  de  l'alcool  anhydre  au  ré- 
sidu, et  l'on  abandonne  la  liqueur  à  l'air.  Au  bout  de  quelque  temps, 
il  se  dépose  des  petits  cristaux,  rouge  de  cuivre  ;  c'est  la  carotine 
pure.  La  carotine  fond  vers  170**;  elle  se  décompose  à  une  tempé- 
rature plus  élevée;  elle  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther.  Sa  composition  élémentaire  est  la  même  que  celle  de 
l'essence  de  térébenthine,  mais  on  ne  connaît  aucun  moyen  de  dé- 
terminer son  équivalent. 

matières  eolorantes^  vertes  et  Jaaiies^  des  feuilles.  '" 

§  4  693.  La  matière  colorante  verte  des  feuilles,  la  chlorophylle ,  n'y 
existe  qu'en  très-petite  quantité,  et  son  extraction  à  l'état  de  pureté 
présente  de  très-grandes  difficultés.  Le  meilleur  procédé  connu  con- 
siste à  laisser  les  feuilles  digérer  pendant  plusieurs  jours  avec  de 
l'éther;  on  ûltre  la  liqueur,  et  on  l'évaporé  à  siccité.  Le  résidu  se 
compose,  en  grande  partie,  d'une  matière  analogue  à  la  cire,  et  de 
chlorophylle.  On  le  dissout  dans  de  l'alcool  bouillant,  qui  aban- 
donne, par  refroidissement,  la  plus  grande  partie  de  la  cire;  on 
évapore  de  nouveau  l'alcool,  et  Ton  traite  encore  le  résidu  par  une 
moindre  proportion  d'alcool  bouillant;  par  le  refroidissement  il  se 
sépare  encore  de  la  cire  ;  enfin,  on  évapore,  et  l'on  traite  le  résidu 
par  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  qui  donne  une  dissolution 
d'un  beau  vert.  On  sature  la  liqueur,  filtrée,  en  y  plaçant  quelques 
fragments  de  marbre  ;  la  chlorophylle,  devenue  insoluble,  se  préci- 
pite; on  la  lave  à  l'acide  chlorhydrique  faible,  puis  à  l'eau  pure. 

La  chlorophylle  est  insoluble  dans  l'eau,  mais  facilement  soluble 
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dans  Talcool  et  dan»  Téthér;  le»  acide»  sulfuri^ue  et  chlorfaydri- 
que  la  dissolvent  sans  Taltérer  ;  elle  se  précifHte  de  ces  drasolutioc 
lorsqu'on  les  étend  d'une  grande  quantité  d'etu.  D'après^  rjmaly» 
qui  en  a  été  faite,  la  composition  de  la  chlorophylle,  séchée  à  43^*. 
correspondrait  à  la  formule  C'H'AeO*. 

On  a  donné  le  nom  de  xantophylle  à  la  matière  colorante  jaoïe 
des  fevinies  d'automne;  mais  on  ne  connaît  encore  rieû  de  h» 
précis  sur  cette  substance. 


niailères  eoloranles  de  la  eoelieiiille. 

§  4694.  La  cochenille  (coccus  cacti)  est  un  petit  insecte  que  Tn 
récolte  sur  les  nopals  ou  cactiers  raquettes  ;  elle  fournit  à  la  teiotiue 
les  plus  belles  couleurs  rouges  ;  celle  que  Ton  trouve  dans  le  com- 
merce se  compoàe  seulement  des  insectes  desséchés.  Lorsqu'on  fait 
bouillir  les  cochenilles  avec  Teau,  il  se  forme  une  liqueur  rougr. 
qui  se  trouble  lorsqu'on  y  verse  de  Talun  ou  du  bilartrate  de  po- 
tasse ;  il  se  forme  un  précipité,  qui  reste  longtemps  en  suspensioB. 
et  qui  se  compose  de  la  matière  colorante  et  de  diverses  substaocn 
grasses  et  albuminoïdes.  C'est  le  carmm  du  commerce.  Si  l'on  fui 
bouillir  la  cochenille  avec  une  dissolution  faible  de  carbonate  d« 
soude,  et  qu'on  verse  de  Talun  dans  la  liqueur,  il  se  forme  des  pré- 
cipités rouges,  composés  d'alumine  combinée  à  là  matière  colorante, 
et  qu'on  appelle  laques  carminées. 

On  a  donné  le  nom  de  carmins  à  la  matière  colorante  de  la  cc- 
chenille,  mais  il  est  douteux  qu'on  l'ait  isolée  à  l'état  de  pureté.  Oi 
traite  les  cochenilles,  pulvérisées,  par  féther,  quf  dissout  Tes  œ*- 
tières  grasses  ;  puis,  par  l'alcool  bouillant,  qui  dissout  la  carmioe: 
celle-ci  se  dépose  pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur.  Ponrh 
puri6er,  on  l'a dissotat  dans  l'alcool  auquel  on  ajoute  un  volume^ 
d'éther  ;  la  carminé  se  dépose  alors  lentement,  sous  forme  de  petits 
grains  d'un  rouge  pourpre.  La  matière,  ainsi  obtenue,  fond  à  4(f; 
elle  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcoûl,  mais  insoluble  dans 
l'éther.  Les  acides  avivent  sa  couleur  rouge,  tandis  que  les  alca!» 
la  font  passer  au  violet. 

Biattères  caloranies 4e l'amellle  el da  t— iacaël* 

§  4695.  On  donne^  dans  le  commerce,  le  nom  d'orseilie»  à  des 
substances  colorantes,  très-complexes,  qu'on  extrait  de  plusiesn 
espèces  de  lichens,  parmi  lesquels  on  distingue  le  itcanorapardla^ 
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le  varioUiria  dealbata,  le  roccella  tinctoria^  etc. ,  etc.  Pour  obtenir 
ces  orseilles  on  écrase  les  lichengy  et  on  les  fait  macérer  dans  des 
auges  en  bois  avec  un  mélange  d'urine  et  d'ammoniaque,  ou  d'u- 
rine et  de  chaux;  la  matière  entre  en  fermentation  au  bout  de  quel- 
que temps;  on  la  brasse  fréquemment  en  maintenant  une  tempéra- 
ture de  25  à  30^.  Après  plusieurs  mois,  l'orseiile  est  préparée,  et 
ou  la  renferme  dans  des  tonneaux. 

Le  tournesol  en  pain,  dont  on  se  sert  dans  les  laboratoires,  est 
préparé  avec  les  mêmes  lichens,  et  par  une  fermentation  analogue. 
Jusqu'ici  on  n'a  pas  isolé,  avec  certitude,  les  principes  colorants 
de  l'orseiile  et  du  tournesol;  on  en  a  séparé  plusieurs  substances 
rouges,  non  cristallines,  auxquelles  on  a  donné  divers  noms,  mais 
qui  ne  présentent  aucun  des  caractères  d'après  lesquels  on  pourrait 
les  considérer  comme  des  composés  définis.  Mais,  en  opérant  direc- 
tement sur  les  lichens,  on  en  a  retiré  des  substances  cristallisables, 
parfaitement  déQnies,  et  qui,  très-probablement,  donnent  naissance 
aux  matières  colorantes  des  orseilles  et  du  tournesol,  pendant  les 
ermentations  qu'on  fait  subir  à  la  plante. 

En  épuisant  par  l'éther  le  roccella  tinctoria  ou  le  lecanpra  pa* 
relia,  et  concentrant  par  distillation  la  dissolution  éthérée,  il  s'en 
dépose  des  cristaux  verdâtres,  très-abondants  d'une  substance 
acide,  nommée  acide  lécanorique.  On  purifie  ces  cristaux  en  les  la- 
vant avec  un  peu  d'éther,  et  les  faisant  cristalliser  plusieurs  fois 
dans  l'alcool.  L'acide  lécanorique,  pur,  est  incolore  ;  il  exige  250  par* 
ties  d'eau  bouillante  pour  se  dissoudre, 'et  il  est  encore  moins  solu- 
ble  dans  l'eau  froide;  il  se  dissout  dans  45  parties  d'alcool,  et  dans 
80  parties  d'éther;  il  rougit  le  tournesol,  et  décompose  les  carbo- 
nates. La  formule  générale  de  ses  sels  est  RO.C"H*0*.  Si  l'on  fait 
b')uillir,  pendant  longtemps,  l'acide  lécanorique  avec  de  l'alcool 
absolu,  il  se  forme  de  Véther  lécanwique  C*H*O.C'«H*0'.  Pour  le 
séparer,  on  évapore  à  siccité,  et  l'on  reprend  par  Teau  bouillante, 
qui  abandonne,  par  le  refroidissement,  Téther  lécanorique,  sous 
forme  de  petits  cristaux  que  Ton  peut  sublimer  sans  les  altérer. 
On  prépare,  de  la  môme  manière,  un  éther  méthytlécanoriqw 
C«H»O.C««H«0». 

S  1696.  L'acide  lécanorique,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  se 
décompose  en  acide  carbonique,  et  en  une  nouvelle  substance, 
Torcme,  qui  se  volatilise.  Il  subit  la  même  décomposition  quand  on 
le  fait  chauffer  avec  les  alcalis,  ou  qu'on  le  traite,  même  à  froid, 
par  l'acide  sulfurique.  La  meilleure  manière  de  préparer  Porcine 
consiste  à  faire  bouillir  l'acide  lécanorique  avec  un  excès  d'eau  de 
baryte;  on  précipite  la  baryte  par  l'acide  carbonique,  et  l'on  iitre 
IV  38 


416  ORGINË. 

la  liqueur  bouillante.  Par  Tévaporation,  cette  liqueur  donne  de 
cristaux  d^orcine  impure.  On  les  redissout  dans  Teau,  et  Ton  HÉ 
bouiflir,  pendant  quelque  temps,  la  liqueur,  au  contact  de  ralamitt 
ou  du-  sesquioxyde  de  fer  récemment  précipités;  la  liqueur,  filliét 
abandonne  alors,  par  évaporation,  l'orcine  pure,  en  longs  cnstao 
prismatiques,  légèrement  jaunâtres,  qui  perdent  d'abord  de  Ta 
par  la  chaleur,  et  se  subliment  ensuite  sans  aUération.  L'orcine • 
dissout,  facilement  dans  Palcool.  Ses  cristaux,  hydratés,  ont  pov 
formule  C"H»0*.3H0;  elle  précipite  par  Tacétate  de  plomb,  tf 
donne  une  combinaison  qui  a  pour  formule  5PbO.C'*H*0*. 

Sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  de  l'oxygène  et  de  Teao,  l'or- 
cine se  convertit  en  une  substance  colorante,  Vorcéine^  qui  panfc 
être  un  des  principes  colorants  de  l'orseille.  On  arrête  la  réâctioi 
lorsque  la  matière  communique  à  Teau  une  belle  couleur  Yiolettt; 
si  on  la  prolongeait,  il  se  formerait  de  nouvelles  substances  qui  co- 
loreraient Teau  en  brun. 

D'après  l'analyse  qui  en  a  été  faite,  l'orcéine  aurait  pour  formule 
C'^H^AzO'  ;  elle  donne,  avec  la  potasse  et  la  soude,  des  dissolutions 
d'un  rouge  violacé,  et  d'une  belle  couleur  pensée,  avec  l'amiDO- 
niaque. 

§  1697.  En  épuisant,  par  Teau  bouillante,  le  lecanora  parelli, 
coupé  en  petits  morceaux,  on  obtient  une  liqueur  d'un  brun  jav- 
nâtre,  qui  abandonne,  par  refroidissement,  des  flocons  cristalliis 
d'une  substance  acide,  appelée  acide  érythrique.  Les  eaux  mèw 
retiennent  une  autre  substance,  laipicroérythrine,  qui  est  un  produit 
d'altération  de  l'acide  érythrique  par  Teau  bouillante.  On  purifie 
l'acide  érythrique  en  le  faisant  cristalliser  dans  Talcool.  Ladde 
érythrique  est  un  acide  cristallin  blanc,  qui  exige,  pour  se  dissou- 
dre, plus  de  200  fois  son  poids  d'eHU  bouillante;  la  plus  grande 
partie  s'en  dépose  pendant  le  refroidissement.  Il  est  plus  solulè 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  ses  dissolutions  rougissent  le  tourne- 
sol. Sa  composition  corresponi  à  la  formule  C'*H'*0**.4HO.Soanw 
à  l'action  de  la  chaleur,  il  fond  d'abord,  puis  il  se  décompose,  e« 
donnant  naissance  à  de  l'orcine,  qui  se  sublime.  Les  alcalis  le  dis- 
solvent à  froid  sans  l'altérer,  mais  si  l'on  chauffe  jusqu'à  l'ébuIlitioB, 
il  se  forme  de  l'orcine  et  de  l'acide  carbonique.  L'érythrate  d'am- 
moniaque, en  dissolution,  exposé  à  l'air,  ne  tarde  pas  à  donner  une 
liqueur  d'un  pourpre  foncé. 

Si  l'on  fait  bouillir  l'acide  érythrique  avec  l'alcool  absolu,  il  « 
forme  unéther  composé,  Véther  érythrique  (C*H*O+3HO).C"H"0*', 
que  l'on  a  appelé  d'abord  pseudoérythrine.  Cet  éther  est  solubie 
dans  Teau  bouillante ,  dont  il  se  dépose  en  aiguilles  cristallines, 
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Pbu  ea  gouttelettes  huileuses ,  qui  se  solidifient  par  le  refroidisse- 
ment. 

k    La  picroérythrine  qui  reste  dans  les  eaux  mères  qui  ont  déposé 

d'acide  éry thrique ,  et  que  Ton  forme  directement  en  faisant  bouillir 

longtemps  l'acide  érythrique  avec  l'eau,  ne  diffère,  dans  sa  com- 

iposition,  de  ce  dernier  acide,  qu'en  ce  qu'elle  renferme  5  éq.  d'eau 

ide  plus  ;  sa  formule  est,  en  effet,  G**H**0*®.  La  picroérythrine  reste, 

laprès  évaporation,  sous  forme  d'une  masse  blanche,  cristalline.  Elle 

ise  convertit  en  orcine  et  acide  carbonique,  soit  par  la  chaleur  seule, 

!soit  lorsqu'on  la  fait  bouillir  avec  les  alcalis. 

I     Lorsqu'on  abandonne,  pendant  plusieurs  jours,  à  l'air,  de  l'acide 

érythrique  dissous  dans  de  l'eau  chaude,  la  liqueur  se  colore  en 

brun,  et  renferme  alors  deux  nouvelles  substances  cristallisables, 

qu'on  a  appelées  amarythrine  et  télérythrine.  La  première  est  tr^s- 

sotuble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  la  seconde  est  insoluble  dans 

l'alcool  froid,  ce  qui  permet  de  la  séparer  facilement  de  la  première. 

On  ne  connaît  pas  la  composition  de  ces  substances. 

Indigo  et  ses  dérivés. 

4 

§  4698.  L'indigo  se  trouve  dans  un  grand  nombre  de  végétaux,  et 
particulièrement  dans  les  plantes  du  genre  indigo fera^  dans  le  poly- 
gonum  tinctorium  et  dans  le  pastel.  C'est  principalement  avec  les 
indigofera  qu'on  le  prépare.  Après  la  floraison  de  la  plante,  on  en 
détache  les  feuilles  qui  renferment  la  plus  grande  proportion  d'in- 
digo ;  on  les  sèche  au  soleil,  et,  après  les  avoir  concassées,  on  les 
fait  infuser,  deux  ou  trois  heures,  dans  trois  fois  son  volume  d'eau 
froide.  La  dissolution,  filtrée  à  travers  un  linge,  est  agitée  vivement 
à  l'air  pendant  quelque  temps  ;  puis  on  y  ajoute  5  litres  d'eau  de 
chaux  pour  10  kil.  de  feuilles  sèches.  La  liqueur  bleuit  prompte- 
ment  et  laisse  déposer  de  l'indigo.  On  sépare  le  dépôt,  on  le  lave 
avec  un  peu  d'eau  bouillante,  et,  après  l'avoir  laissé  égoutter  sur  un 
linge,  on  le  soumet  à  une  forte  pression.  La  matière,  coupée  en 
morceaux,  et  sécbée  à  l'air,  donne  l'indigo  du  commerce.  Mais 
cette  matière  est  très-impure,  elle  ne  contient  que  45  pour  4  00, 
environ,  d'indigo  réel  ou  indigotine  ;  le  reste  se  compose  de  sub- 
stances résinoïdes,  de  fécule,  de  carbonate  de  chaux  et  d'un  grand 
nombre  d'autres  substances  salines.  Pour  enlever  la  plus  grande 
partie  de  ces  matières  étrangères,  on  lave  l'indigo  pulvérisé,  suc- 
cessivement avec  de  l'eau  bouillante,  de  l'alcool  et  des  dissolutions 
faibles  d'acide  chlorhydrique. 

On  obtient  l'indigotine  pure  en  chauffant  dans  un  tube  de  verre. 
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au  milieu  d'uu  courant  d'hydrogène,  de  l'indigo,  jusqu'à  ce  qui 
commence  à  se  sublimer  des  cristaux  dans  la  partie  antérieure  à 
tube.  li  est  important  que  la  température  soit  aussi  basse  que  pos- 
sible; IMndigotine  se  volatilise  en  produisant  une  vapeur  violettf, 
aussi  intense  que  celle  de  Tiode,  et  se  dépose  sous  forme  de  bdki 
aiguilles  cristallines,  d'un  violet  pourpré.  Ces  mêmes  vapeurs* 
dégagent  quand  on  projette  de  Tindigo  sur  un  corps  chaud,  m» 
alors  la  plus  grande  partie  de  l'indigotine  se  décompose. 

L'indigotine  est  complètement  insoluble  dans  Teau,  et  preeq» 
insoluble  dans  l*alcool  et  dan»  Téther.  Sa  composition  correspond! 
la  formule  G*ni«AzO>.  I 

g  4699.  Les  acides,  étendus  dfeau,  sont  sans  action  sur  Tindigo- 
tine  ;  mais  l'acide  sulftirique  concentré  et  surtout  Tacide  sulfuriqoe 
de  Nordhausen,  la  dissolvent  facilement,  et  forment  une  liquetr 
d'un  beau  bleu.  Mais  ce  n'est  pas  là  une  simple  dissolution,  car  â 
s'est  formé  une  véritable  combinaison  de  Tindigotine  avec  l'acide 

sulfurique. 

Lorsqu'on  fait  digérer  l'indigo  avec  5  parties  d'acide  sulfurique 
monohydraté,  en  élevant  la  température  jusqu'à  50®  environ,  l'in- 
digo se  dissout  et  forme  une  liqueur  (l'un  pourpre  très-intense,  qoi 
abandonne  un  précipité  bleu  lorsqu'on  l'étend  d'«*au  ;  on  recueflle 
ce  précipité  sur  un  filtre,  on  le  lave  avec  de  l'eau  acidulée  par.  de 
l'acide  chlorhydrique,  jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  né  renfer- 
ment plus  tf  acide  sulfurique,  puis  on  le  dessèche  en  le  chauM 
à  120°  dans  le  vide.  On  a  donné  à  ce  composé  le  nom  de  pouffn 
d'indigo  ou  d'acide  sulfopurpurique  ;  sa  formule  est  C»*H*AzO*.S0'; 
il  se  dissout  dans  l'eau  pure,  mais  il  est  insoluble  dans  Teau  addt- 
lée  ;  il  forme  avec  les  alcalis  des  combinaisons  pourpres  qui  » 
précipitent  en  flocons. 

Si  l'on  traite ,  au  contraire,  \  partie  d'indigo  par  4  5  ou  20  partki 
d'acide  sulfurique  monohydraté,  ou  par  8  ou  10  parties  d'acide* 
Nordhausen,  et  qu'on  maintienne  le  mélange,  pendant  qoekpi 
temps  à  une  température  de  50  à  60®,  on  obtient  une  liqueur  tf« 
beau  bleu ,  qui  renferme  une  autre  combinaison  de  l'acide  sulh- 
pique  avec  l'indigotine ,  Vacide  sulfindigotique.  On  ajoute  à  ceto 
Hqueur  40  à  50  fois  son  volume  d'eau ,  et  il  s'en  sépare ,  quelque- 
fois, une  petile  quantité  de  poudre  d'indigo  que  l'on  recueille  vt 
un  filtre.  On  sature  la  liqueur  avec  du  carbonate  de  potal»e,  il« 
forme  un  précipité  de  sulfindigotate  de  potasse,  soluble  dans  l'en 
pure,  mais  insoluble  dans  une  eau  fortement  chargée  de  sulfiile 
de  potasse.  Ce  sel  est  lavé  avec  une  dissolution  d'acétate  de  po- 
tasse, €^i  ne  dissout  pas  non  plus  le  sulQndigotate ,  mais  qui  es- 
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'lève  le  Btilfate  de  potasse;  enfin,  on  le  traite,  à  plaiieura  rapdsed, 
>  par  Talcool,  qui  enlère  Tacétate  de  potasse,  et  ne  dissout  pas  le 
<  sulfindigotate. 

Le  salfindigotate  de  potasse  a  pour  formule  KO.  (C**H«ÂzO*.S*(>']: 
ainsi  Tindigo  a  perdu  1  éq.  d'hydrogène,  lequel  s'est  combiné  avec 
4  éq.  d'oxygène  abandonné  par  l'acide  sulfurique,  et  (|ui  se  sépare 
à  l'état  d'eau  quand  on  combine  l'acide  sulfindigotique  avec  les 
bases.  A  Taide  du  sel  de  potasse  on  peut  obtenir,  par  double  dé- 
composition, plusieurs  autres  sulfindigotates. 

Enfin ,  quand  on  fait  agir,  sur  l'indigo,  une  plus  grande  quantité 
d'acide  sulfurique  fumant,  on  forme,  en  même  temps  que  l'acide 
sulfindigotique,  un  nouvel  acide,  qui  donne,  avec  les  alcalis,  des 
sels  plus  solubles  que  les  sulfindigotates.  Cet  acide,  dont  on  ne  con- 
naît pas  la  composition ,  a  reçu  le  nom  d'<tcide  hyposulfindigotique. 

Indigo  blanc. 

%  4700.  Lorsqu'on  soumet  l'indigo  bleu  à  des  agents  réducteurs, 
il  se  combine  avec  de  l'oxygène  devenu  libre,  et  se  transforme  en 
une  matière  incolore,  qu'on  appelle  indigo  blanc  ou  indigotine  in- 
colore. Au  contact  de  Tair,  cette  matière  passe  de  nouveau  à  l'état 
d'indigo  bleu.  On  la  prépare  en  plaçant  dans  un  tonneau  de  4  hec- 
tolitre de  capacité,  ^-  kil.  d'indigo  du  commerce,  4  kil.  de  sulfate  de 
protoxyde  de  fer,  et  4  J  kil*  de  chaux;  on  remplit  le  tonneau  avec 
de  l'eau  tiède,  on  agite  le  liquide  vivement,  puis  on  ferme  le  ton- 
neau hermétiquement.  Au  bout  de  deux  jours,  on  décante,  à  l'aide 
d'un  siphon,  la  liqueur  claire  qui  surnage,  et  on  la  recueille  dans 
de  grands  flacons  remplis  d'acide  carbonique,  et  au  fond  desquels 
on  a  placé  de  l'acide  acétique ,  ou  de  l'acide  cblorhydrique,  chargés 
d'acide  sulfurique,  en  quantité  suffisante  pour  saturer  la  chaux. 
Par  l'action  de  l'acide,  la  liqueur  se  trouble  immédiatement,  et  il  te 
précipite  des  flocons  d'un  blanc  grisâtre,  que  l'on  recueille  sur  un 
(litre  et  qu'on  lave  rapidement,  d abord  avec  de  l'eau  chargée 
d'acide  sulfureux,  puis  avec  de  l'eau  pure  récemment  bouillie.  On 
presse  le  filtre  entre  des  papiers  Joseph,  puis  on  dessèche  la  matière 
dans  le  vide. 

La  substance  qu^on  obtient  ainsi  est  l'indigo  blanc,  il  est  très- 
difficile  d'éviter  qu'elle  n'absorbe  un  peu  d'oxygène  à  l'air,  étonne 
doit  la  conserver  que  dans  des  flacons  remplis  d'acide  carbonique. 
Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther, 
sans  action  sur  le  tournesol.  La  chaleur  la  décompose.  Elle  bleuit 
promptement  dans  l'eau  aérée;  elle  ne  se  combine  pas  directement 
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avec  les  acides  faibles,  mais,  lorsqu'on  réduit  Tacide  sulfindigotiqoe 
par  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  une  dissolution  incolore ,  qd 
contient  probablement  une  combinaison  de  Tindigo  incolore  aTcc 
Tacide  sulfurique.  L'acide  sulfurique  de  Nordhausen  la  dissout, 
mais  la  liqueur  est  d'un  beau  pourpre,  les  corps  oxydants  la  chan- 
gent instantanément  en  indigo  bleu.  L'indigo  blanc  se  combine 
facilement  aux  bases  et  donne  plusieurs  composés  solubles;  c'est  ce 
qui  arrive  avec  les  alcalis,  l'ammoniaque ,  la  chaux ,  la  baryte,  li 
magnésie;  ces  dissolutions  sont  jaunâtres,  mais  bleuissent  promp- 
tement  à  l'air.  Les  autres  oxydes  métalliques  donnent  des  composés 
insolubles ,  que  Ton  prépare  facilement  par  double  décomposilioiL 
La  composition  de  l'indigo  blanc  correspond  à  la  formule  C'*H*AzO^, 
qui  ne  diffère  de  celle  de  l'indigo  bleu  C**H*AzO*  qu'en  ce  qu'eDe 
renferme  2  éq.  d'hydrogène  de  plus. 

Produits  de  Vaction  de  V acide  azotique  sur  Vindigo. 

§  4701.  L'indigo  donne,  avec  lacide  azotique  étendu  ,  un  adde 
cristallisable  auquel  on  a  donné  le  nom  d'acide  iruiigotique.  On  le 
prépare  en  projetant  de  l'indigo  dans  un  mélange  bouillant  de  4  par- 
tie d'acide  azotique  et  de  12  parties  d  eau.  L'acide  indigotique  se 
dépose  par  le  refroidissement  en  aiguilles  jaunâtres.  Cet  acide  est 
très-peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Sa  formule  estC**H*Az*O*-|-H0; 
l'acide  azotique  se  change  en  acides  oxalique  et  carbazotique.  Par 
l'action  de  l'acide  azotique  plus  concentré ,  Tindigo  donne  l'isatim 
C*®H'*AzO*,  remarquable  par  les  nombreuses  substances  qu'on  en  a 
dériyées.  On  forme  une  bouillie  liquide  avec  .4  kil.    d'indigo  du 
commerce  et  de  l'eau;  on  la  place  dans  une  grande  capsule  de  ^ 
celaine,  que  l'on  chauffe  avec  précaution;  on  y  verse  successive- 
ment de  l'acide  azotique,  en  agitant  continuellement,  jusqu'à  œ 
que  Ton  ait  ajouté  6  ou  700  gr.  d'acide.  L^ndigo  a  disparu  alors,  el 
Ton  a  une  liqueur  plus  ou  moins  colorée  en  brun,  qui  renferme 
l'isatine,  mélangée  à  plusieurs  autres  substances  qui  n*ont  pas  en- 
core été  déterminées.  On  étend  ce  liquide  d'une  grande  quantité 
d'eau,  on  chauffé  à  l'ébullition,  et  l'on  filtre  rapidement  la  liqueor 
bouillante.  L'isatine  se  dépose,  par  refroidissement ,  en  cristaux 
mamelonnés,  rougeâtres.  Mais  il  reste  un  dépôt  considérable  ;  en  le 
chauffant  avec  les  eaux  mères  qui  ont  abandonné  la  première  cris- 
tallisation d'isatine  ,  on  en  obtient  une  nouvelle  quantité ,  et  l'on 
répète  ce  traitement  jusqu'à  ce  que  les  liqueurs  n'abandonnent  plus 
d'isatine. 

On  peut  aussi ,  pour  obtenir  l'isatine.,  chauffer  l'indigo  avec  un 


I  ISATINE.  451 

imélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique ,  dissous 
dans  20  à  30  parties  d'eau. 

L'isatine  est  peu  solubledans  Teau  froide,  mais  elle  se  dissout  en 
assez  forte  proportion  dans  Teau  bouillante,  et  en  plus  grande  en- 
core dans  Talcool  bouillant.  Ses  dissolutions  n'ont  aucune  action 
sur  le  tournesol.  Soumise  à  Faction  de  la  chaleur,  elle  fond  d'abord, 
puis  elle  donne  des  vapeurs  d'isatine  non  altérée  ;  la  plus  grande 
partie  de  la  matière  se  décompose  néanmoins,  et  laisse  un  abondant 
résidu  charbonné.  L'acide  azotique,  concentré,  dissout  facilement 
l'isatine  à  froid  ;  il  se  forme  une  liqueur  rouge  brun,  qui  abandonne 
de  l'isatine  non  altérée  ;  mais,  si  l'on  porte  la  liqueur  à  l'ébuUition, 
il  se  fait  une  réaction  très-vive  et  Ton  trouva,  dans  la  liqueur,  de 
l'acide  oxalique. 

L'isatine  est  facilement  attaquée  par  le  chlore,  et  donne  des  pro- 
duits dérivés  par  substitution.  Il  faut  délayer  l'isatine  dans  l'eau  et 
y  faire  arriver  un  courant  de  chlore  ;  il  se  forme,  d'abord,  de  Visatine 
monochlorée  C"H*GlAzÔ*;  puis,  si  l'on  prolonge  l'action  du  chlore,  il 
se  produit  de  rtsatinc  6tc/i/orce  C*®H'Cl*AzO*.  On  obtient  les  mêmes 
composés  en  faisant  agir  le  chlore  sur  l'indigo.  L'isatine  bichlorée 
est  plus  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  que  l'isatine  monochlo- 
rée. L'isatine  et  l'indigo,  au  contact  de  la  potasse  hydratée  en  fusion, 
dégagent  de  l'hydrogène,  et  il  se  forme  de  l'aniline  (§  \  543).  Dans  les 
mêmes  circonstances,  l'isatine  monochlorée  fournit  de  l'aniline 
monochlorée,  et  l'isatine  bichlorée  produit  de  l'aniline  bichlorée. 

Lorsqu'on  verse  une  dissolution  concentrée  de  potasse  sur  de 
l'isatine,  on  obtient,  d'abord,  une  liqueur  violette  ;  si  l'on  fait  bouil- 
lir celle-ci,  après  l'avoir  étendue  d'eau,  elle  se  change  en  une  dis- 
solution jaunâtre  qui,  par  l'évaporation ,  abandonne  des  cristaux. 
Dans  cette  circonstance,  l'isatine  a  fixé  les  éléments  de  4  éq.  d'eau, 
et  s'est  changée  en  un  nouvel  acide,  Vacide  isatique,  La  formule  de 
l'isatate  de  potasse  est  KO.G»«H«AzO*. 

Sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  l'isatine,  et  l'acide  isatique  , 
donnent  des  composés  nombreux  auquels  nous  ne  nousarrêterons  pas. 

En  soumettant  l'isatine  à  l'action  des  corps  réducteurs,  elle  se 
change  en  isathyde  C'®H*AzO*,  par  une  réaction  entièrement  sem- 
blable à  celle  qui  change  l'indigo  bleu  en  indigo  blanc.  On  verse  du 
sulfhydrate  d'ammoniaque  dans  une  dissolution  alcoolique,  chaude, 
d'isatine,  et  l'on  abandonne  le  mélangea  lui-même,  pendant  plusieurs 
jours,  dans  un  flacon  bien  bouché.  Du  soufre  se  dépose,  en  même 
temps  que  des  cristaux  lamelleux  d'isathyde.  Ces  cristaux  sont  in-, 
colores  ou  légèrement  grisâtres  ;  ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  mais 
se  dissolvent  en  petite  quantité  dans  l'alcool  bouillant,  dont  ils  se 
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déposent  par  le  refroidissement  ;  ils  se  décomposent  par  la  chalnr 
En  traitant,  de  la  même  manière,  l'isatine  monochlorée  et  Yisaûn 
bichlorée,  on  obtient  nneisathyde  monockhrée  C'*H*ClAzO*,  et  rat 
isathyde  6tcWoreeC'*H*a*AzO*. 

Si  l'on  remplace  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  par  de  l'acide  soï- 
hydrique,  Tisatine  ne  se  borne  pas  à  fixer  4  éq.  d'hydrogène,  dk 
échange  encore  2  éq.  d'oxygène  pour  2  éq.  de  soufre,  etl'onoblieK 
une  nouvelle  substance,  la  bisulfisathyde  C'*H*AzO*S*.  Celle-o. 
traitée  par  une  dissolution  alcoolique  de  potasse,  donne  une  liqueur 
rouge,  de  laquelle  se  déposent  des  cristaux  incolores  de  ra/jC» 
thyde  ^•H^AzO'S. 

Si  l'on  chauffe,  au  contraire,  la  bisulfisathyde,  avec  une  dissoly- 
tion  très-concentrée  de  potasse,  on  lui  enlève  les  2  éq.  de  soufre, 
et  Ion  obtient  une  liqueur  rose,  qui  renferme,  en  dissolution,  ine 
substance  rose ,  à  laquelle  on  a  trouvé  la  même  composition  élé- 
mentaire qu'à  l'indigo  blanc  ;  on  lui  a  donné  le  nom  d^indine. 


ACTION  DES  VÉGÉTAUX  SUR  l' ATMOSPHÈRE. 

§4702.  C'est  principalement  dans  l'air  atmosphérique  que  la 
végétaux  puisent  lés  matériaux  nécessaires  à  leur  accroissement 
Les  diverses  circonstances  de  ce  phénomène  sont  encore  mal  con- 
nues ;  nous  allons  dire  ce  que  l'on  en  sait  de  plus  précis. 

Les  végétaux  dérivent,  tous,  d'une  graine  qui  est  le  produit d'ni 
végétal  de  môme  nature.  La  graine,  à  un  état  de  dessiccation  «»- 
venable,  parait  se  conserver  mdéfîniment,  sans  altération,  si  od  b 
préserve  de  l'humidité  et  de  l'attaque  des  insectes.-  Mais  si  on  l'abw- 
donne  au  contact  de  l'eau  ,  et  sous  Tinfluence  d'une  températor? 
qui  ne  soit  pas  trop  basse,  elle  ne  tarde  pas  à  se  gonfler  ;  son  env^ 
loppe  ligneuse  se  gerce ,  et  il  en  sort,  d'un  côté  des  filaments,  I» 
radicelles  y  qui  cherchent  à  pénétrer  dans  le  sol  ;  de  l'autre,  «w 
petite  tige,  le  germe,  qui  prend  une  direction  opposée,  et  tend  i 
s'éleverdans  Tair.  Ces  premiers  développements  de  la  tige  végélati^f 
s'exécutent  aux  dépens  de  la  matière  amylacée  de  la  graine;  ils'} 
forme  un  précipité  azoté,  appelé  diastase  dans  les  céréales,  et  dofll 
la  propriété  spéciale  est  de  changer,  rapidement,  l'amidon  en  dex- 
trine  et  en  sucre,  c'est-à-dire  en  principes  solubles  qui ,  sous  V'nr 
fluence  d'actions  encore  inconnues  ,  s'organisent  de  nouveau, el 
se  transforment  en  cellulose ,  laquelle  seif^t  à  la  formation  des  pr^ 
miers  tissus  cellulaires  du  germe  et  des  radicelles.  Pendant  ceUf 
première  période  de  la  vie  du  végétal ,  il  se  dégage  de  Tacidecar- 
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bonique  ;  la  présence  de  Toxygène  paraît  essentielle,  car  les  graines 
mouillées  ne  germent  pas  dans  une  atmosphère  dépouillée  de  ce 
gaz.  Les  parties  de  la  graine  qui  ont  fo^rm  la  matière  amylacée,  les 
QolylédonSy  ont  perdu  alors  leur  consistance,  et  se  flétrissent. 

Arrivé  au  contact  de  Pair,  le  germe  prend  une  couleur  verte,  et 
développe  les  premières  feuilles.  Les  phénomènes  d'assimilation 
changent  alors  complètement,  et  c'est  principalement  dans  Tatmo- 
sphère,  que  le  nouveau  végétal  va  prendre  les  éléments  nécessaires 
à  son  accroissement.  Ses  parties  vertes,  ses  feuilles  principalement, 
absorbent,  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire,  Tacide  carbonique 
de  l'air,  s'assimilent  le  carbone,  et  rejettent  l'oxygène  dans  Fatmo*- 
sphère;  elles  s'emparent,  en  outre,  d'une  certaine  quantité  d'azote, 
qu^elles  font  servir  à  la  formation  des  principes  azotés  qui  lui  sont 
essentiels.  Quant  à  l'hydrogène,  il  est  évidemment  fourni  par  l'eau, 
qui  provient,  à  la  fois,  de  la  vapeur  répandue  dans  l'atmosphère  et 
de  l'humidité  du  sol.  La  plus  grande  partie  de  cette  eau  reste,  à 
rétat  d'eau,  dans  le  végétal,  et  forme  la  sève  qui  sert  à  transporter, 
dans  les  diverses  parties  de  la  plamte,  les  principes  nutritifs ,  ren^ 
dus  solubles  par  des  actions  encore  inconnues.  Une  autre  partie  de 
l'eau  se  décompose,  très-probablement,  sous  l'influence  des  forces 
végétatives,  en  hydrogène  qui  s'assimile,  et  en  oxygène  qui  se  dé- 
gage avec  celui  qui  provient  de  la  décomposition,  plus  ou  moins 
complète,  de  l'acide  carbonique. 

§  4703.  Dans  cette  théorie  du  développemeul  végétal,  nous  avons 
admis  que  le  sol  ne  joue  qu^un  rôle  inerte,  qu'il  ne  fournit  que  la 
base  sur  laquelle  la  plante  se  fixe,  et  peut  puiser,  par  ses  racines, 
la  plus  grande  partie  de  l'eau  nécessaire  à  la  sève  ;  mais  l'expérience 
journalière  du  cultivateur  prouve  que  son  r^  est  moins  passif.  On 
sait  que  lorsque  le  sol  est  dépouillé  de  matières  organiques  en  dé- 
composition, il  a  perdu  toute  sa  fertilité;  il  nedosne  naissance qu^ 
un  petit  nombre  de  plantes  chétives,  qui  ont  de  la  peine  à  traverser 
toutes  les  phases  de  la  vie  végétative.  Pour  lui  rendre  sa  fertilité, 
il  est  nécessaire  d'y  enfouir  de  nouveaux  détritus  organiques,  prin- 
cipalement des  substances  animales,  connues  sous  le  nom  d'engrais. 
Les  engrais  fournissent  aux  racines  des  matières  organiques,  prin- 
cipalement des  substances  azotées  ,  que  le  végétal  s'assimile  ;  ils 
apportent,  en  outre,  des  principes  niinéraux,  solubles  ou  rendus 
solubles  par  les  «étions  chimiques  qui  se  développent  dans  le  sol. 
Ces  principes,  que  l'on  retrouve  dans  la  cendre  du  végétal,  sont 
nécessaires  è  sa  bonne  constitution;  lorsqu'ils  manquent  dans  le 
sol ,  ou  qu'ils  s'y  trouvent  en  quantité  insuffisante ,  les  plantes  res- 
tent étiolées ,  prennwt  peu  d^  dév«4opfiemenk  et  ne  peuvent  pas 
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former  la  charpente  minérale  qui  paraît  essentielle  à  certaiis 
d'entre  elles. 

§  4704.  Voici  quelques  expériences  à  l'appui  de  cette  théorie: 

La  décomposition  de  l'acide  carbonique  par  les  parties  vertes  ds 
végétaux  se  démontre,  d'une  manière,  bien  simple.  Si  Ton  pi» 
dans  une  cloche ,  remplie  en  partie  d'eau  et  en  partie  de  gaz  adik 
carbonique,  des  feuilles  fratches,  et  qu'on  expose  la  cloche  aa  so- 
leil ,  l'acide  carbonique  disparaît,  après  quelque  temps,  et  est  m- 
placé  par  un  volume  un  peu  moindre  d'oxygène.  Comme  l'acià 
carbonique  renfermé,  un  volume  d'oxygène  égal  au  sien,  onpeic 
conclure  de  cette  expérience  que  tout  l'oxygène  de  l'acide  carboniqv 
n'est  pas  devenu  libre.  Il  est  très-probable  que  Pacide  carboniqcc 
n'est  que  partiellement  décomposé  par  le  végétal ,  qu'il  est ,  par 
exemple,  ramené  à  Tétat  d'oxyde  de  carbone,  lequel  entre  dans  b 
constitution  de  nouvelles  substances  organiques,  et  que  le  reste  à 
l'oxygène  provient  de  la  décomposition  de  l'eau.  Si  l'on  engage  une 
branche  d'arbre  dans  une  cloche  de  verre  exposée  au  soleil,  etdaifi 
laquelle  on  fait  passer  lentement  un  mélange ,  à  proportions  cnh 
nues,  d'air  atmosphérique  et  d'acide  carbonique ,  il  est  facile  de 
reconnaître  que  le  gaz  qui  sort  de  la  cloche  est  presque  entièroneot 
dépouillé  de  son  acide  carbonique ,  lequel  est  remplacé  par  de 
l'oxygène. 

Cette  décomposition  de  l'acide  carbonique ,  par  les  feuilles ,  n'i 
lieu  que  sous  l'influence  des  rayons  solaires,  et  de  la  lumière  di^ 
fuse  du  jour;  dans  l'obscurité,  ou  sous  l'influence  de  lumières  arti- 
ficielles, elles  agissent  d'une  manière  inverse.  L'expérience  dé- 
montre que ,  dans  ce  cas,  elles  dégagent  de  l'acide  carbonique,  et 
absorbent  de  l'oxygène  ;  mais,  si  l'on  compare  les  effets  du  jourâ 
ceux  de  la  nuit,  on  voit  que  les  effets  du  jour  l'emportent  de  beai- 
coup,  et  par  conséquent  que  l'action  résultante  est  celle  qui  a  liei 
sous  l'influence  des  rayons  solaires.  Les  parties  du  végétal  qui  tf 
possèdent  pas  le  parenchyme  vert ,  les  racines  principalement ,  s» 
comportent  avec  l'air  atmosphérique ,  même  au  soleil ,  comme  les 
parties  vertes  .dan&  l'obscunté  :  elles  absorbent  de  roxygène,  et 
dégagent  de  l'acide  carbonique.  Cette  absorption  d'oxygène  parait 
leur  être  essentielle ,  car  un  végétal  périt  promptement  lorsque  9 
racine  se  trouve  dans  une  atmosphère  dépouillée  de  ce  gaz. 

L'expérience  suivante  permet  d'observer  très- nettement  commeot 
une  plante  s'accroît  aux  dépens  des  éléments  de  Tair  atmosphéri- 
que. On  sème  un  poids  connu  de  graines,  dans  un  sol  formé  par  de 
la  brique  pilée  ou  du  sable  quarlzeux ,  préalablement  calcinés  et 
lavés;  on  place  ce  sol  factice  sous  une  cloche  disposée  de  fiiçoi 
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[ja'on  puisse  facilement  le  maintenir  à  un  état  d  humidité  conve- 
nable ,  et  modérer  l'action  du  soleil  ;  on  fait  traverser  cette  cloche 
par  un  courant  d'air,  auquel  on  peut  ajouter  4  ou  2  centièmes  de 
gaz  acide  carbonique  pour  favoriser  le  développement  du  végétal. 
Led  graines  ne  tardent  pas  à  germer,  les  plantes  se  développent,  et 
parcourent  les  diverses  phases  de  la  vie  végétative ,  sans  jamais 
atteindre,  cependant,  le  développement  et  la  force  qu'elles  auraient 
acquises  dans  un  sol  fertile.  On  les  enlève  alors,  et4'on  détermine, 
exactement,  par  l'analyse  chimique,  la  quantité  absolue  de  car- 
bone ,  d'hydrogène  ,  d'oxygène  et  d'azote  ,  qu'elles  renferment.  Il 
est  clair  que  le  sol  n'a  rien  pu  leur  donner ,  puisqu'il  est  inalté- 
rable, et  ne  renferme,  en  tous  cas,  ni  carbone  ,  ni  azote  ;  il  faut 
donc,  si  elles  n'ont  pas  emprunté  leur  carbone  et  leur  azote  à  l'air, 
qu'elles  ne  contiennent  que  le  carbone  et  l'azote  qui  existaient 
dans  les  graines.  Or,  il  est  facile  d'analyser  une  portion  de  graine 
identique  à  c<îlle  qui  a  germé ,  et  de  déterminer ,  par  le  calcul ,  le 
contenu  en  carbone  et  en  azote  des  graines  qui  ont  végété.  Si  Ton 
compare  cette  quantité  de  carbone  et  d'azote  à  celle  qu'on  a  trou- 
vée dans  les  plantes,  on  reconnaît  que  cette  dernière  est  beaucoup 
plus  considérable.  On  est  donc  forcé  d'admettre  que  la  plante  a  pris 
du  carbone  et  de  l'azote  dans  l'atmosphère. 

§  4705.  Nous  avons  vu  (§  95)  que  l'air  atmosphérique  ne  ren- 
fermait que  -4  à  6  dix-millièmes  d'acide  carbonique;  cette  très- 
faible  proportion  d'acide  carbonique  suffit  pour  fournir  le  carbone 
qui  s'accumule  dans  les  végétaux  qui  recouvrent  la  terre.  Mais  cet 
acide  carbonique  de  l'air,  qui  tend  à  disparaître  par  l'action  végé- 
tative ,  se  reproduit  constamment ,  et  est  restitué  à  l'atmosphère, 
par  la  respiration  des  animaux,  par  la  décomposition  des  végétaux, 
tt  par  des  réactions  chimiques  qui  se  passent  à  l'intérieur  du  globe. 
D'ailleurs ,  l'atmosphère  terrestre  a  un  volume  considérable ,  et 
favorise  l'absorption  de  l'acide  carbonique  par  les  plantes,  en  re- 
nouvelant constamment  l'air  qui  les  environne. 
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§  I7i)6.  i\  nous  reste  à  parler  deâ  i^bêtaticéâ  ^écîàles  <}ue  Ton 
rencontre  darrfiréconomie  animale. 

Le  corps  de  chaque  être  animé  peut  être  considéré  côïnme  un 
laborértoire  où  s'exécutent  des  réactions  chimiques  extrêmement 
nombreuses,  la  plupart  très-complexes  et  encore  peu  connues,  tant 
entre  les  subslahces  qui  constituent  déjà  Tétre,  qoe  sur  les  substan- 
ces nouvelles,  ingérées  comme  aliments.  Il  est  imposslt>le  de  décider, 
dans  Pétat  actuel  de  nos  connaissances,  si  toutes  ces  actions  sont 
dues,  uniqitement^  à  des  forces  de  même  nature  que  eelles  qui  dé- 
terminent les  métamorphoses  chimiques  que  nous  réalisons  dans 
nos  laboratoires,  ou  si  cette  cause,  iticonnue  et  indéfinissable ,  que 
Ton  appelle  vie ,  y  introduit  des  forces  spéciales  "*.  En  admettant 
même  que  l*on  parvienne  à  expliquer,  sans  avoir  recours  à  d'autres 
agents  que  les  forces  chimiques  ordinaires,  toutes  les  modifications 
chimiques  que  subissent  les  substances  dans  ^économie  végétale  ou 
animale,  on  serait  encore  obligé  d'iadmettre  Texistence  d'actions 
toutes  spéciales,  et  pour  ainsi  dire  intelligentes j  pour  expliquer  tes 
formes  si  variées,  et  cependâjllsi  nettement  définies,  que  prend  la 
matière  solide  pour  constituer  les  divers  organes;  formes  si  diffé- 
rentes de  celles  qu'adopte  la  matière  lorsqu'elle  obéit  aux  simples 
attractions  moléculaires,  en  dehors  de  l'organisme.  Une  seule  et 
même  substance  peut  prendre,  par  l'action  des  forces  vitales ,  les 
formes  organiques  les  plus  variées,  et  des  états  d'agrégation  divers, 
lesquels,  souvent,  modifient  ses  propriétés  apparentes  à  tel  poial 
qu^on  est  d'abord  porté  à  en  faire  autant  de  substances  distinctes. 
Le  voyage  des  matières  dans  l'économie  est  dirigé  par  des  méca- 
nismes, ordinairement  difficiles  à  définir,  agissant  d'une  manière 
instinctive,  et  qui  font  passer  ces  matières ,  successivement,  dans 
les  vaisseaux  où  elles  s'élaborent  pour  devenir  propres  à  remplir  les 
fonctions  spéciales  qui  leur  sont  assignées  dans  l'organisme. 

L'élude  des  modifications  que  la  matière  éprouve  dans  l'économie 
végétale  et  animale ,  présente  donc  des  difficultés  bien  autrement 
grandes  que  celle  des  phénomènes  chimiques  que  nous  opérons 
dans  nos  laboratoires.  Elles  ont  lieu  entre  des  substances,  en  géné- 
ral de  c9mpo8ition  très-complexe,  d'une  mobilité  extrême,  et  diffi* 

*  Nous  employons  ici  le  mot  forces,  parce  qa'il  est  généralement  employé  ds.né 
celte  circonstance,  mais  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue,  qu'il  ne  satisfeit  aucunement 
à  la  définition  qu'on  en  donne  en  mécanique.  11  n'exprime  réellement  que  la  cause 
efficiente  et  inconnue  d'effets  complexes,  dont  l'analyse  exacte  est  encore  imposa 
Bible  aujourd'hui. 
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ciled  à<lé6fiir  pat  les  càractèrcB  <f«e  nous  aven»  ado^yté»  poar  le» 
substances  minérales.  A  chaque  pas^  ob  rencontre  ce«  actkws 
mystérieuses ,  par  lesquelles  de  trèfr-petites  (quantités  de  certaines 
matières,  de  nature  encore  problématique,  déterminent»  sanë  que 
leurs  éléments  chimiques  paraissent  intervenir,  des  réactions  entre 
des  quantités  incomparablement  plus  considérables  d'autres  sub- 
stances ;  phénomènes  dont  nous  avons  déjà  vu  plusieurs  exemples, 
et  pour  l'explication  desquels  les  chimistes  se  tirent  ordinairement 
d'affaire,  en  disant  que  ce  sont  des  phénomènes  de  contact ,  ou  des 
fermentations, 

D^autres  circonstances  augmentent  encore  les  difficultés  de  cette 
étude.  Les  modifications  que  les  matières  éprouvent  dans  l'économie 
végétale  et  animale,  ont  lieu,  successivement,  et  dans  desappareils 
spéciaux  ,  qu'il  est  impossible  de  détacher  de  Tétre  organisé  pour 
étudier  les  réactions  qui  se  passent  dans  chacun  d'eux,  sans  changer 
complètement  les  conditions  où  elles  ont  lieu  dans  l'être  animé. 
Enfin,  nous  étudions  les  réactions  chimiques  de  nos  laboratoires 
dans  des  vases  inattaquables  qui  n'interviennent  pas  dans  le  phé- 
nomène; les  choies  se  passent  tout  autrement  dans  les  êtres  orga- 
nisés ;  les  réactions  chimiques  s'y  effectuent  dans  des  vaisseaux 
dont  la  matière  participe,  le  plus  souvent,  elle-même,  à  la  réaction, 
et  rend  ainsi  tes  phénomènes  incomparablement  plus  complexes. 

Nous  nous  sommes  bornés  à  étudier  les  substances  des  végétaux, 
hors  de  Tinfluence  de  la  vie  végétative.  Nous  n'avons  pas  abordé 
l'étude  des  modifications  qu'elles  subissent  dans  la  plante;  nous- 
n'aurions  pu  indiquer  que  des  notions  vagues  et  incertaines.  Nos 
connaissances  sur  [es  modifications  que  les  substances  éprouvent 
dans  Téconomie  animale,  ne  sont  pas  beaucoup  plus  précises,  et, 
pour  ne  rien  avancer  de  hasardé,  nous  devrions  rester  dans  la  même 
réserve ,  et  ne  décrire  que  les  propriétés  de  ces  substances  lors- 
qu'elles ne  sont  plus  sous  l'influence  de  la  vie.  Mais  la  question  pré- 
sente ,  ici ,  un  intérêt  beaucoup  plus  grand  ,  par  sa  liaison  intime 
avec  les  sciences  médicales  ,  pour  lesquelles  la  connaissance  des 
réactions  chimiques  qui  s'effectuent  dans  l'homme,  à  l'état  dosante 
ou  de  maladie,  est  de  la  plus  haute  importance,  soit  parce  qu'elle 
fournit  des  diagnostics  précieux ,  soit  parce  qu'elle  peut  faire  dé- 
couvrir le  traitement  qu'il  convient  d'administrer  dans  l<is  divers 
cas  pathologiques. 

Nous  décrirons  donc  les  substances  constitutives  des  animaux, 
les  plus  importantes  et  les  mieux  connues,  avec  Ic^  propriétés  que 
nous  leur  reconnaissons  quand  elles  ne  sont  pluffsous  l'infl^uence  de 
la  vi«;  nous  chercherons  ensuite  à  donner  une  idée  de  ce  qui  est 
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le  plus  généralement  admis  aujourd'hui  sur  les  phénomènes 
ques  qui  se  passent  dans  l'économie. 

SUBSTANCES  CONSTITUTIVES ,  SOLIDES  ,  DES  ANIMAmC. 

§  1707.  Nous  commencerons  par  étudier  les  substances  solides  qô 
constituent  les  dWers  organes  des  animaux,  et  forment,  pour  ain? 
dire,  le  laboratoire  et  les  appareils  dans  lesquels  se  passent  les 
grands  phénomènes  chimiques  de  la  vie.  Nous  y  distinguerons  :  te 
os,  les  dents,  les  cartilages,  la  matière  cornée,  la  peau  et  les  di- 
verses membranes ,  la  chair  musculaire ,  les  substances  grasses, ei 
la  matière  cérébrale. 

§  1708.  00.  —  Les  os  forment  la  charpente,  ou  ce  qu'on  spçék 
le  squelette  des  animaux  vertébrés.  Ils  sont  composés  d'une  {^ftie 
organique,  la  matière  cartilagineuse,  et  de  substances  terreuses, con- 
sistant principalement  en  carbonate  et  phosphate  de  chaux ,  et  for- 
mant, chez  les  mammifères,  environ  les  |  du  poids  de  l'os.  Les  os 
sont  revêtus,  à  l'extérieur,  d'une  membrane  fibreuse,  le  pcrtoste,qui 
contient  les  vaisseaux  sanguins  extérieurs  qui  se  distribuent  dans 
l'os,  et  y  amènent  les  matières  aux  dépens  desquelles  Tos  se  déve- 
loppe. Â  rintérieur,  se  trouve  une  autre  membrane,  appelée  médul- 
laire, qui  reçoit  également  des  vaisseaux  sanguins. 

Lorsqu'on  abandonne,  pendant  plusieurs  jours,  un  os,  suspendn 
au  milieu  d'une  dissolution  faible  d'acide  chlorhydrique  ,  les  sels 
terreux  se  dissolvent,  et  il  ne  reste  que  le  cartilage,  conservant  exa^ 
tement  la  forme  de  l'os,  mais  présentant  une  matière  molle  et  trans- 
lucide. Il  est  nécessaire  de  renouveler  plusieurs  fois  la  liqueur  acide, 
et  de  laver,  à  la  fin,  le  cartilage  avec  de  l'eau  pure  jusqu'à  ce  qw 
celui-ci  ne  prenne  pas  de  réaction  acide.  Par  la  dessiccation,  la  ma- 
tière cartilagineuse  perd,  en  partie,  sa  translucidité  et  devient  cas- 
sante. L'éther  en  sépare  une  petite  quantité  de  matière  grasse. 

Le  cartilage  ne  se  dissout  pas  dans  l'eau  froide,  mais  il  finit  par 
se  dissoudre  entièrement  dans  l'eau  bouillante  et  se  transforme  en 
une  substance  appelée  vulgairement  ^^/a^/ne.  Nous  donnerons  id 
la  composition  moyenne  des  os  de  Thomme  adulte  ,  et  du  bœafjà 
l'état  de  santé. 

08  de  l'homme.     Os  du  bœvf. 

Matière  organique! 33,30  33,?0 

Sous-pbospliate  de  chaux  avec  une. petite 

quantité  de  0uorure  de  calcium 53,04  57,35 

Carbonate  de  chaux 1 1 ,30  3,86 

Phosphate  de  magnésie. .   I,t6  2,06 

Soude  et  chlorure  de  sodium 1 ,20  3,45 

100,00  100,00 
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'  Les  os  des  autres  mammifères  et  ceux  des  oiseaux  présentent 
une  composition  analogue.  Chez  les  poissons ,  les  proportions  des 
substances  organiques  et  terreuses  varient  considérablement;  on 
peut  les  diviser  en  poissons  osseux^  dont  les  os  ou  arêtes,  contien- 
nent beaucoup  de  sels  calcaires,  et  poissons  cartilagineux  qui  sont 
presque  entièrement  dépourvus  de  ces  sels.  La  matière  cartilagi- 
neuse est  toujours  en  proportion  plus  considérable  dans  les  os  des 
poissons  que  dans  ceux  des  autres  animaux  vertébrés  ;  aussi  les 
premiers  sont-ils  beaucoup  plus  flexibles. 

§  4709.  oents.  —  La  composition  des  dents  des  mammifères  ne 
diffère  pas  beaucoup  de  celle  des  os;  on  peut  en  juger  par  les  ana- 
lyses suivantes  : 

Dent  d'homme.  Dent  de  bœuf. 

Matière  cartilagineuse  .' ...   .        28,0  ai  ,0 

Phospbatede  chaux  avec  fluorure  de  calcium.        64,3  63,1 

Carbonate  de  chaux 5,3  1,4 

Phosphate  de  magnésie 1 ,0  2,1 

Soude  avec  un  peu  de  chlorure  de  sodium. .  1,4  2,4 

100,0  100,0 

La  partie  de  la  dent  qui  excède  la  gencive  est  recouverte  d'un 
émail  blanc,  fort  dur,  et  presque  entièrement  composé  de  phos- 
phate de  chaux ,  de  carbonate  de  chaux  ,  et  d'une  petite  quantité  de 
fluorure  de  calcium.  On  a  trouvé,  en  effet,  dans  Témail  des  dents 
de  l'homme ,  environ  90,0  de  phosphates  calcaire  et  magnésien  ,  et 
8,0  de  carbonate  de  chaux. 

§  4740.  c*rtllAse«*  —  On  donne  le  nom  de  cartilage  à  un  tissu 
SPC  et  élastique,  ne  contenant  que  quelques  centièmes  de  sels  ter- 
reux, et  très-répandu  dans  l'économie  animale;  tantôt  il  sert  à  réunir 
les  extrémités  de  deux  os  qui  doivent  se  mouvoir  Tun  par  rapport  à 
l'autre  ;  tantôt  il  prolonge  les  os,  ceux  des  côtes ,  par  exemple  ,  en 
leur  donnant  l'élasticité  convenable  à  leurs  fonctions;  tantôt,  enfin, 
il  fonUfi  la  partie  solide  de  certains  organes,  tels  que  1^^  nez, 
l'oreille,  la  trachée-artère,  etc.,  etc.  Les  cartilages  ne  semblent  pas 
être  tous  delà  même  nature  ehimiquç  ;  les  uns  parais^^ent  identiques 
avecla  matière  cartilagineuse  des  os,  et  se  transforment,  par  l'ac- 
tion de  l'eau  bouillante,  en  gélatine  ;  les  autres,  tels  que  les  carti- 
lages du  nez  et  de  l'oreille,  ne  subissent  pas  cette  transformation. 
Les  cartilages  sont  caractérisés  par  des  corpuscules,  de  forme  parti- 
culière, appelés  corpuscules  cartilagineux.  ' 

%\m.  jiatlère  eomée.  —  Les  cornes,  les  ongles,  les  griffes  et 
les  sabots  des  animaux  sont  formés  de  substances  douées  de  pro- 
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prléiés  trâs-fii^inhlabtoa,  «t  qvi,  jusqu^ici  son*  regardées  ooBuneid» 
tiques;  od  leê  désigne  par  le  nom  général  d«  maiière  oarfÊÂt,  Bb 
sont  insolubles  dans  Teau  et  se  rM»(^isseat  dans  Teau  bouiilaflk 
Oo  %.  trouvé  à  la  matière  cornée  la  composition  suivante  : 

Cornes         Cornes  Ongles 

de  vaches,     dd  bufRe.     de  l'homme. 

Carbone 60,8  51,4  *    61,1 

Hydrogène 6,8  6,8  6,8 

Oxygène M,5k  ^ 

Soufre 2,6  >              '  ^'^ 

Azote 16,3  17^4  i6,9 

100,0  100,0  100,0 

§  4742-  Cheveux^poils^piumeff^  écailles. —  Les  cheveux  de 
rhomme ,  et  les  poils  des  animaux ,  sont  composés  d'uue  roatièit 
organique  qui  ne  parait  pas  différer  essentiellement  de  la  matièn 
cornée  ,  par  sa  camposition  chimique  et  par  la  mâpière  dont  elle» 
comporte  avec  les  réactifs.  lU  renferment  des  substances  grasses, 
ordinairement  colorées ,  dont  ils  reçoivent  probablement  leurs  di- 
verses couleurs.  La  matière  qui  forme  les  plumes  des  oiseaux  se 
rapproche  aussi  beaucoup  de  la  matière  cornée  ;  il  en  est  de  même 
des  écailles  des  reptiles.  A  dé£aut  d'expérience?  précises,  on  admet 
l'identité  de  toutes  ces  matières. 

La  composition  des  écailles  de  poisson  se  rapproche,  au  eootraira 
de  celle  des  os,  car  elles  renferment  de  40  à  50  pour  4  00  de  phos- 
phate calcaire ,  de  3  à  40  pour  400  de  carboiiate  de  cbaux,  et  de 
40  à  55  de  matière  organique. 

§  4743.  pewi  et  membrMieA.  ^On  distingue  dans  la  pea«ide$ 
animaux  trois  parties  principales  :  4**  la  peau  proprement  dite,of 
derme^  qui  enveloppe  immédiatement  les  muscles  et  les  os;  2* ie 
corps papillairôy  formé  par  un  tissu  mince,  ei^trémement  seosJUe. 
traversé  de  petits  vaisseaux  et  de  nerfJs;  c'est  dans  cette  partie  q>e 
résident  les  matières  qui  colc^rent  d'une  manière  différeate  te 
hommes  des  diverses  contrées  du  globe;  3"  l^'enveloppe  extérieufc. 
ou  épiderme,  simple  pellicule ,  très- mince,  n^is  très-résistante, 
parsemée  d'une  foule  de  petits  trou$,  dont  les  uns  laisseat  passer  Itf 
poils ,  d'autres  donnent  issue  aux  liquides  de  la  transpiratioo,  et 
d'autres,  par  lesquels  exsudent  les  matières  grasses.  Lapeao,môUe 
et  flexible  quand  elle  est  imbibée  d'eau,  devient  dure  et  coriace  par 
la  dessiccation.  Plongée  dans  une  dissolution  de  tannin,  elle secoiB' 
bine  avec  ce  corps ,  sans  se  désagréger,  et  devient  iœpulrescibie; 
c'est  ce  que  l'on  appelle  le  Umnag»  des  pmuo^.  Bouillie  avoc  ïm, 
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elle  finit  par  se  dissoudre  complètement  à  l'état  d'une  matière  géla- 
tineuse, appelée  vulgairement  colle  forte,  La  même  transformation 
n*a  pas  lieu  pour  les  membranes  muqueuses  qui  paraissent  formées 
par  des  substances  différentes  de  cellei  qui  constituent  la  peau. 

g  014.  ciMfcir  BMiacBlalre.— La  viande,  ou  la  chair,  est  la  réu- 
nion de  divers  organes,  appelés  muideSy  et  dont  chacun  est  formé 
par  UD  assemblage  de  fibres  rapprochées  en  faiiiceaux.  Au  milieu  de 
ce  tissu,  serpentent  une  multitude  de  nerfs  et  de  canaux  dans  les- 
quels circulent  des  liquides  très-variés.  La  chair  musculaire  est 
donc,  nécessairement,  un  assemblage  très-complexe.  On  a  donné 
le  nom  de  fibrine  à  la  substance  qui  constitue  tous  ces  filets  muscu- 
laires. La  fibrine  est  incolore  par  elle-même  ;  la. chair  doit  sa  cou- 
leur rouge  au  sang  qui  remplit  une  infinité  de  petits  vaisseaux  ca- 
pillaires, distribués  dans  toute  sa  mas^se. 

h  00  parties  de  chair  de  bœuf  se  réduisent,  par  la  dessiccation  à 
25  parties;  après  l'incinération,  il  reste  environ  4  ^P''^*!®  ^^  ^^^f 
composés  principalement  de  phosphates  de  potasse,  de  soude,  de 
chaux,  et  d'une  petite  quantité  de  chlomres  alcalins. 

Si  l'on  épuise,  par  de  l'eau  froide,  de  la  chair  de  bœuf,  hachée 
très-fin,  on  en  dissout  environ  6  centièmes,  dont  la  moitié  se  com- 
pose d'albumine,  et  d'autres  matières  du  sang  coagulables  par  la 
chaleur.  Si  donc,  on  porte  la  liqueur  à  Tébullition,  il  ne  reste  en 
dissolution  que  3  centièmes  de  matière,  composée  dés  sels  alcalins 
solubles,  d'une  substance cristallisable  azotée,  appelée  crea/tne  (de 
xpéaç,  viande)  et  de  sels  formés  par  un  acide  organique  particulier, 
Vacide  inosiqtie.Si  l'on  traite,  au  contraire,  la  viande  par  l'eau  chaude, 
les  matières  albuminoïdes  se  coagulent  immédiatement  ;  il  se  dissout 
les  mêmes  matières  que  dans  l'eau  froide,  mais  si  l'ébuUition  est 
prolongée,  il  se  dissout,  en  outre,  une  petite  quantité  de  gélatine, 
comme  quand  on  fait  le  pot-au-feu.  Une  partie  de  la  graisse  s'écoule 
également  de  ses  cellules,  et  vient  à  la  surface  du  liquide. 

La  chair  musculaire  donne  de  la  leucine  (§  4324)  quand  ou  la  fait 
bouillir  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu. 

§  1745.  Fibrine.  -  Il  est  difficile  de  séparer  la  fibrine  de  la  chair 
mCiscutaire,  parce  qu'elle  s'y  trouve  intimement  mêlée  à  d'autres 
matières  qui  se  comportent  d'une  manière  très-analogue  avec  les 
agents  chimiques. 

On  l'extrait  ordinairement  du  sang  ;  il  suffit  de  battre,  avec  des 
verges,  le  sang  récemment  extrait  de  la  veine,  pour  que  la  fibrine 
se  coagule  et  s'attache  aux  verges,  sous  forme  de  longs  filaments 
incolores.  On  lave  ces  filaments  à  grande  eau,  pour  en  détacher  les 
autres  principes  solubles  ou  insolubles  du  sang;  puis,  après  les  avoir 
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desséchés,  on  les  traite  par  i*alcool  et  par  l'éther,  qui  eDlèYCot  b 
matières  grasses.  La  fibrine  est  ensuite  lavée  par  une  dissolutin 
très-étendue  d'acide  chlorhydrique,  et  enfin,  par  Téau  distillée. 

La  fibrine  est  une  matière  blanche,  sans  saveur,  ni  odeur;  cob- 
plétement  insoluble  dans  Teau,  l'alcool  et  Téther;  elle  prend,  parli 
dessiccation,  une  consistance  cornée.  Préparée  comme  nous  venoK 
de  le  dire,  elle  laisse  de  2  à  3  pour  400  de  cendres,  composées  prit- 
cipalement  de  phosphates  calcaire  et  magnésien.  Une  longue  ébo}- 
lition  avec  Teau  Tal.tère  et  en  dissout  une  partie.  Abandonnéedau 
Teau,  au  contact  de  Tair,  la  fibrine  ne  tarde  pas  à  entrer  en  putré- 
faction, mais  elle  se  conserve  indéfiniment  dans  Talcool.  Les  acides 
la  transforment  en  une  masse  gélatineuse,  insoluble  dans  lesliquenn 
acides,  mais  soluble  dans  l'eau  pure,  fille  se  dissout  facilement 
dans  les  lessives  alcalines,  même  étendues;  si  l'on  sature  la  disso- 
lution par  un  acide,  il  se  forme  un  précipité,  mais  que  Ton  ne  peut 
pas  considérer  comme  la  fibrine  primitive. 

D*après  les  analyses  qui  méritent  le  plus  de  confiance,  la  fibrine 
renfermerait 

Carbonç 62,78 

Hydrogène 6,96 

Azote 16,78 

Oxygène... 13,48 

100,00 

§  4746.  Substances  albuminotdes.  —  Nous  ne  reviendrons  pas  ks 
sur  les  substances  albuminoïdesqui  ont  été  décrites  avec  les  détails 
suffisants  (§4324),  à  1  occasion  des  principes  constitutifs  des  végé- 
taux. On  admet  leur  identité  dans  les  deux  règnes,  bien  qu'elle  sût 
encore  loin  d*ètre  démontrée. 

S  4747.  Créatine,  C»H*Az»0*.  —  Pour  préparer  la  créaline,« 
traite  de  la  viande,  hachée  très-fin,  avec  un  poids  égal  d'eau  froide; 
dans  un  sac  de  toile,  et  on  se  sert  du  liquide  exprimé  pour  traiter 
une  nouvelle  quantité  de  viande.  On  chauffe  ensuite  ce  liquide  i 
400®  au  bain-marie,  pour  coaguler  les  matières  albumineuses,  et  oi 
l'évaporé  après  filtration,  en  séparant  les  nouveaux  dépôts  qui  se 
forment.  Lorsque  la  liqueur  est  réduite  par  l'évaporation  au  { de  soa 
volume,  on  verse  de  l'eau  de  baryte,  qui  fournit  un  précipité  de 
divers  phosphates  et  sulfates,  que  l'on  sépare.  On  continue  l'en- 
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kans  l'eau  bouillante,  qui,  en  refroidissant,  les  abandonne  à  Tétat 
le  pureté. 

Les  viandes  maigreà  sont  celles  qui  conviennent  le  mieux  pour 
yelte  préparation  ;  celles  de  volaille  et  de  martre  donnent  la  plus 
grande  proportion  de  créatine  :  400  kil.  de  viande  de  bœuf  donnent' 
52  gr.  de  créatine;  400  kil.  de  viande  de  cheval  en  ont  fourni  72  gr. 
La  créatine  est  une  substance  neutre,  incolore  et  inodore  ;  elle 
se  dissout  dans  75  parties  d'eau  froide,  et  dans  une  quantité  beau- 
coup moindre  d*eau  bouillante  ;  par  le  refroidissement,  elle  se  sé- 
pare de  sa  dissolution  aqueuse,  saturée,  sous  forme  de  cristaux 
prismatiques  qui  perdetit  4  8  pour  4  00  d'eau  par  la  dessiccation  à 
A  00^.  Elle  se  dissout  dans  90  parties  d'alcool  absolu.  La  créatine 
cristallisée  a  pour  formule  C»ll»Az*0*-f2H0. 

La  créatine  n'est  pas  altérée  par  les  acides  très-étendus,  mais  les 
acides  concentrés  lui  enlèvent  i  éq.  d'eau,  et  la  changent  en  une 
substance  C'H'Az^O*,  la  cr«ah*ntn«,  qui  est  un  véritable  alcali  organi- 
que, ayant  une  r  action  alcaline  très-forte^  comparable  à  celle  de 
l'ammoniaque,  et  formant,  avec  tous  les  acides,  des  sels  cristalli- 
sables. 

La  créatine  se  dissout  aussi,  sans  altération,  dans  les  lessives 
alcalines  très-étendues  :  mais  les  alcalis  concentrés  la  décomposent; 
il  se  forme  de  l'ammoniaque  qui  se  dégage,  de  l'acide  carbonique  qui 
se  combine  avec  l'alcali,  et  une  nouvelle  base  organique,  la  sarco- 
sine  C*H'AzO^  On  produit  ordinairement  cette  décomposition  en 
,  faisant  bouillir  la  créatine  avec  une  dissolution  concentrée  de  ba- 
,  ryte.  La  réaction  est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C«H' •  Az»0«+2BaO+2HO  =  C«H' AzO*-f  îAzH» +.2(BaO.CO*). 
La  sarcosine  cristallise  en  prismes  droits,  à  base  rhombe  ;  elle 
n'exerce  pas  d'action  sur  les  réactifs  colorés,  mais  elle  forme,  avec 
plusieurs  acides,  des  sels  cristal lisables.  Elle  est  insoluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther. 

§  4748.  Acide  inosique,  C'*H«Az•0'^HO.  —  Cet  acide  reste  dans 
les  eaux  mères  qui  ont  laissé  déposer  la  créatine;  il  e^t  extrêmement 
soluble  dans  l'eau  ;  mais,  si  l'on  ajoute  de  l'alcool,  la  liqueur  devient 
laiteuse,  et,  au  bout  de  quelques  jours,  il  s'y  développe  des  petits 
cristaux  jaunâtres  d'inosate  de  potasse,  ou  de  baryte  si  celte  der- 
nière l^ase  a  été  employée  à  la  préparation  de  la  créatine.  On  redis- 
sout ces  cristaux  dans  l'eau  bouillante,  on  ajoute  du  chlorure  de 
baryum,  et,  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  des  cristaux  d'ino- 
sat^'  de  baryte,  qu'il  convient  de  puriûer  par  plusieurs  cristallisa- 
tions. Ce  sel  a  pour  formule  BaO.C*®H«Az*0'®-f-7HO.  En  le  décom- 
posant par  l'acide  sulfurique,  on  obtient  l'acide  inosique  libre,  qui 
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ne  cristallise  dans  une  dissolution  aqueuse  que  si  l'on  j  verse  dt 
Talcool.  La  formule  de  l'inosate  d'argent  est  Ag0.C*"H«A2*O". 

Les  eaux  mères  qui  ont  laissé  déposer  la  créatine  et  l'inosate  de 
baryte,  abandonnent,  quand  on  les  étend  d'une  plus  grande  quan- 
tité d'alcool,  des  cristaux  d'une  substance  blanche,  à  laquelle  on  < 
donné  le  nom  d^inosite,  et  qui,  par  sa  composition,  C»"H'*O**,4H0, 
se  rapproche  des  sucres;  mais  cette  substance  ne  férmeiite  paê  par 
la  levure  de  bière. 

§  4749.  Matières  «élatlnciMMfl*  -^  Nous  avons  vu  que  la  peas, 
la  matière  cartilagineuse  des  os,  les  cartilages  proprement  dits, 
bouillis  avec  de  l'eau,  ÛDissaient  par  se  dissoudre  complètement,  en 
donnant  des  liqueurs  vigqueuses  qai,  en  refroidissant,  se  prenaient 
en  gelée.  On  a  cru  longtemps  que  les  substances  formées  dans  celle 
circonstance  étaient  identiques,  et  on  leur  donnait  le  nom  unique 
de  gélatine.  On  admet  aujourd'hui  qu'il  y  en  a  deux  :  l'une  qui  eA 
produite  par  la  peau,  les  membranes  intestinales,  les  tendons,  et  qui 
a  conservé  le  nom  de  gélatine  ;  l'autre,  appelée  chondrina,  et  qui 
est  fournie  par  la  matière  cartilagineuse. 

Ces  deux  substances  diffèrent  l'une  de  l'autre  par  leur  composi- 
tion, et  par  quelques  réactions  chimiques;  car  les  dissolutions  de 
chondrine  sont  précipitées  par  le  sulfate  d'alumine,  l'alun,  le  sul- 
fate de  fer,  qui  ne  troublent  pas  la  dissolution  de  gélatine.  On  donoe 
à  la  chondrine  la  formule  C^*H*^Az^O**,  et  à  la  gélatine  la  formule 
C**H***Az*0*;  mais  ces  formules  sont  tres-io certaines,  car  on  n'a 
aucun  moyen  de  constater  la  pureté  des  substances,  et  on  n'a  pa 
en  déterminer  les  équivalents,  parce  qo'on  n'en  connaît,  avecCe^ 
titude,  aucune  combinaison  définie.  Quant  aux  applications  de  ces 
deux  substances,  on  ne  fait  aucune  distinction  entre  elles,  et  on  les 
confond  ordinairement  sous  les  noms  de  gélatine  et  de  colle  forte. 

La  gélatine  est  incolore  et  transparente  lorsqu'elle  est  pur»  ;  telle 
qu'on  trouve  dans  le  commerce,  sous  le  nom  de  colle  de  pois$onj  est 
darts  ce  cas.  Soumise  à  l'action  de  la  chaleur,  elle  fond  et  se  prend, 
par  refroidissement,  en  une  masse  remarquablement  cohéreate. 
L'eau  froide  ne  fait  que  la  ramollir  et  la  gonfler,  sans  la  dissoodrv; 
mais  l'eau  bouillante  la  dissout,  et  forme  une  liqueur  visqueuse  qui 
se  prend  en  u<ie  geléeplus  ou  moins  consistante.  L'alcool  précipite  la 
gélatine  de  sa  dissolution  aqueuse.  Une  ébuUition  prolongée  avec 
leau  altère  la  gélatine,  et  celle-ci  ne  se  prend  plus  alors  en  gelée. 
Nous  avons  déjà  dit  (§4505)  que  le  tannin  précipite  complètement 
la  gélatine  de  ses  dissolutions. 

§  4720.  La  colle  forte  se  prépare  dans  les  fabriques  avec  les  hh 
gnures  de  cuir,  les  tendons,  les  cornes  et  les  sabots  des  animaux- 
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Les  matières  animales,  facilement  putrescibles,  qui  ne  pçuvent  pas 
être  «employées  immédiatement,  sont  plongées  pendant  4  5  à  20  jours 
dans  un  lait  de  chaux,  puis  séchées  à  Tair  ;  on  évite  ainsi  leur  fer- 
mentation. Plus  tard ,  quand  on  veut  les  utiliser ,  on  les  laisj^e  di- 
^rer  pendant  quelque  temps  dans  l'eau,  qui  les  fait  gonfler,  et  qui 
leur  enlève  la  chaux. 

Les  matières  animales  destinées  à  la  fabrication  de  la  colle  sont 
placées  dans  des  chaudières  avec  de  Teau ,  portée  rapidement  à 
i'ébulUtion  ;  on  brasse ,  de  temps  en  temps,  afin  d'obtenir  des  dis- 
solutions homogènes,  et  l'on  continue  Topéraiion  jusqu'à  ce  qu'une 
petite  portion  de  liqueur,  puisée  dans  la  chaudière,  et  refroidie,  se 
prenne  en  masse.  On  décante  alors  le  liquide  dans  une  seconde 
chaudière,  maintenue  à  une  température  voisine  de  400®,  afin  que 
le  liquide  ne  devienne  pas  trop  visqueux  avant  d'avoir  laissé  dépo- 
sf  p  les  matières  qu'il  tient  en  suspension,  et,  quelques  heures  après, 
I  en  le  verse  dans  des  moules  de  bois  de  sapin,  où  on  le  laisse  refroi- 
^  dir.  Lorsque  la  colle  ett  prise,  ce  qui  a  lieu  ordinairement  après  45 
ou  48  heures,  un  porte  les  moules  dans  un  séchoir,  très-aéré  et  non 
chauffé;  on  détache,  à  l'aide  d'un  couteau  Ûexible  et  mouillé,  la 
'  colle,  le  long  des  parois  des  moules;  puis,  renversant  ceux-ci  sur 
,  UEM  table  également  mouillée,  on  en  sort  le  pain  de  gélatine.  On  le 
coupe  immédiatement,  à  l'aide  d'un  fil  de  laiton,  en  plaquer  minces 
que  l'on  étend  sur  des  filets ,  où  elles  achèvent  de  se  dessécher  ; 
elles  prennent  ainsi  ordinairement  les  empreintes  des  filets,  qui 
rostent  parfaitement,  visibles  sur  la  colle  desséchée.  Le  résidu  resté 
dans  la  chaudière  ,  traité  de  nouveau  par  l'eau  bouillante ,  peut 
donner  une  nouvelle  quantité  de  colle. 

%  4724 .  On  extrait  la  gélatine  des  os  par  deux  procédés  différents. 
Par  le  premier,  on  soumet  les  os  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau,  sous 
haute  pression,  dans  une  marmite  de  Papin  ;  la  gélatine  se  dissout, 
en  grande  partie  dans  l'eau,  mais  il  en  reste  dans  les  os  une  propor- 
tion assez  notable  pour  que  ceux-ci  puissent  encore  être  utilisés  à 
la  préparation  du  noir  animal.  Si  l'on  veut  préparer  ainsi  de  la  gé- 
latine alimentaire,  il  ne  faut  pas  élever  la  température  au-dessus 
de  406  ou  408®,  et  n'employer  que  des  os  de  boeuf  ;  car  les  os  de  mou- 
ton et  de  cochon  donnent  à  la  gélatine  une  saveur  et  une  odeur 


Par  le  second  procédé,  qui  donne  plus  de  gélatine  que  le  précé- 
dent, on  écrase  les  oé  entre  des  eykindres,  et  on  les  fait  bouillir , 
pendant  quelque  temps,  avec  de  l'eau,  pour  en  extraire  la  graisse, 
que  l'on  sépare.  On  lesfoit  ensuite  digérer,  pendant  24  heures, 
avH^ttMdisaolutioa  étendue  d'acide  chlochydrique,  qui  dissout  les 
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sels  calcaires.  On  emploie,  à  cet  effet,  un  poids  d'acide  chloib- 
drique  à  22^.  égal  à  celui  des  os,  mais  que  Ton  fait  agir  en  pioaieB 
fois.  Les  os,  privés  de  leurs  sels  calcaires,  sont  lavés  à  grande  ca 
jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  soient  plus  acides;  on  les  port 
ensuite  dans  une  chaudière  en  fonte,  où  on  les  fait  bouillir  aveci 
l'eau.  Il  ne  faut  employer  que  la  proportion  d'eau  nécessaire  p» 
obtenir  une  dissolution  de  gélatine  qui  se  prenne  parie  refiroidisèe- 
ment,  et  faire  agir  cette  eau  en  3  fois,  car  on  a  reconnu  que  la  dir 
solution  de  gélatine  s'altérait  par  une  ébuliition  trop  prolongée. ù 
achève  ensuite  la  fabrication  comme  pour  la  colle  de  peau. 

La  colle  de  poisson,  ou  ichthyocolUj  se  prépare  avec  la  vessie  » 
tatoire  de  l'esturgeon ,  que  Ton  fait  simplement  sécher;  elle  M 
principalement  employée  pour  le  collage  des  vins ,  mais  elle  pei; 
être  remplacée,  pour  cet  usage,  par  la  gélatine,  très-pure,  que  Tm 
prépare  aujourd'hui  avec  les  os.  La  colle  de  poisson  se  xamoUi 
dans  l'eau  froide,  et  se  dissout  facilement  quand  on  élève  la  tanp» 
rature.  Versée  dans  une  liqueur  qui  renferme  un  peu  d'acide,  cette 
dissolution  se  coagule,  et  ses  filaments  entraînent,  comme  dansa 
filet,  les  matièi^s  mucilagineuses  qui  existent  dans  la  liqueur. 

La  colle  à  bouche,  avec  laquelle  on  colle  le  papier,  se  prépm 
avec  une  dissolution  concentrée  de  gélatine,  à  laquelle  on  ajoote 
un  peu  de  sucre  et  de  gomme  arabique;  on  fait  bouillir,  pour  dis- 
soudre complètement  la  gélatine,  et  l'on  verse  la  liqueur  dans  do 
petits  moules  en  papier  huilé,  où  elle  se  solidifie. 

§  4722.  Sucra  de  gélatine ,  ou  glycocolk,  C^H'^AzO^.  —  L'adde 
sulfurique  fait  subir  à  la  gélatine  une  transformation  très-remir- 
quable  ;  il  la  change  en  une  matière  cristallisable,  de  saveur  sum, 
et  qui  joue  le  rôle  d'un  alcaloïde  faible  ;  on  a  donné  à  cette  sub- 
stance le  nom  de  glycocoUey  mais  on  lui  donne  souvent  aussi  le  nos 
impropre  de  sucre  de  gélatine.  Pour  la  préparer,  on  fait  digénr, 
pendant  24  heures,  4  partie  de  gélatine  avec  2  parties  d'addesil- 
furique  concentré;  on  y  ajoute  40  parties  d'eau,  et  l'on  fait  bouillir 
pendant  5  heures.  La  liqueur,  saturée  par  la  craie ,  puis  évaporée 
à  consistance  sirupeuse ,  laisse  déposer ,  à  la  longue  ,  des  cristaux 
de  glycocolle.  Cette  formation  de  cristaux  se  fait  très-lentenient, 
car  elle  n'est  souvent  pas  complète  au  bout  d'un  mois.  Les  dissoii- 
tions  alcalines  bouillantes  font  subir  à  la  gélatine  la  même  translor 
mation  ;  il  se  dégage  alors  de  l'ammoniaque. 

Mais  le  meilleur  procédé  pour  préparer  la  glycocolle  pure  coi- 
siste  à  faire  bouillir ,  avec  4  fois  son  poids  d'acide  chlorhydriqoe 
concentré,  un  acide  particulier  qui  se  trouve  dans  l'urine  des  ho^ 
bivore s,  et  qvie  noue  étudierons  bientôt  sous  le  nom  d'aci 


MATIÈRE  CÉRÉBRALE.  «     467 

rique.  L'acide  hippurique  C"H*AzO".HO  se  dédouble  alors  en  acide 
benzoïque  C'*H"0'.HO,  qui  se  dépose  presque  complètement  par 
le  refroidissement  de  la  liqueur,  et  en  glycocolle  C*H"AzO*  qui  reste 
en  dissolution,  à  l'état  de  combinaison  avec  l'acide  chlorhydrique. 
On  Tévapore  à  siccité,  au  bain -marie,  et  Ton  purifie  le  chlorhydrate 
de  glycocolle  par  plusieurs  cristallisations  dans  Teau.  On  sursalure 
par  de  l'ammoniaque,  et  l'on  reprend  par  l'alcool  très-concentré , 
qui  précipite  la  glycocolle  sous  forme  de  petits  cristaux.  La  réaction 
est  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

C««H«AzO».HO  +  2H0  =  C'^HW.HO  +C*H«AzO^ 

La  glycocolle  est  une  substance  blanche,  douée  d'une  saveur  su- 
crée, mais  elle  ne  fermente  pas  ;  elle  est  soluble  dans  l'eau,  et  à  peu 
près  insoluble  dans  Talcopl  absolu  et  dans  l'éther;  elle  forme,  avec 
la  plupart  des  acides,  des  combinaisons  crislallisables ,  mais  elle 
n'exerce  pas  de  réaction  sur  le  tournesol  rouge.  Elle  se  combine 
également  avec  la  potasse ,  et  avec  plusieurs  oxydes  métalliques. 

§  4723.  matières  srasses. — Nous  ne  reviendrons  pas  ici  sur 
les  matières  grasses  qui  existent  dans  les  animaux;  elles  sont  iden- 
tiques avec  celles  qui  se  trouvent  dans  les  végétaux  et  que  nous 
avons  décrites  d^une  manière  détaillée  ($  4649  et  suivants). 

§  4724.  matière  cérébrale. — La  matière  cérébrale  se  compose 
essentiellement  : 

4  -  D'un  acide  gras  solide,  renfermant  du  phosphore,  et  que  l'on 
a  nommé  acide  cérébrique; 

2°  D'un  acide  gras  liquide ,  contenant  également  du  phosphore , 
V  acide  oléophosphorique  ; 

3"  D'une  matière  grasse  particulière,  la  dwlestérinet  dont  nous 
parlerons  à  Toccasion  de  la  bile  ; 

4"*  De  petites  quantités  de  substances  grasses  ordinaires ,  stéa- 
rine ,  margarine  et  oléine. 

L'acide  cérébrique  est  une  substance  blanche,  que  l'on  peut  ob- 
tenir en  grains  cristallins  ;  il  se  dissout  facilement  dans  Talcool,  et 
dans  réther  bouillant;  mais  l'éther  refroidi  n'en  retient  qu'une  très- 
petite  quantité.  Il  fond  par  la  chaleur,  et  se  décompose  très-facile- 
ment. Il  se  combine  avec  les  bases ,  mais  ne  forme  pas  de  sels 
cristallisables.  D'après  l'analyse  qui  en  a  été  faite,  il  renfermerait 

Carbone 66,7 

Hydrogène 10,6 

Azote 2,3 

Phosphore 0,9 

Oxygène 19,5 

100,0 


468      .  PHÉNOMÈNES  CHIMIQUES  DE  L'ÉCONOMIE. 

mais  il  est  difficile  de  décider  si  Ton  a  opéré  sot  une  «ibstiw 

simple. 

L'acide  oléophosphoriqae  est  une  imile  jaunâtre,  insolaliie  dw 
l'eau  el  dans  l'alcool  froid  ;  mais  très-soUible  dans  l'alcool  bouilIaH 
et  dans  l'éther.  Il  se  combine  avec  les  bases,  mais  ne  donne  pas  à 
sels  cristallisables.  Au  contact  de  l'eau,  il  se  décompose  spontaïf 
ment  en  acide  phosphorique  qui  se  dissout,  et  en  une  substanfl 
huileuse  analogue,  ou  peut-être  identique,  à  Toléine. 
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§  4725.  Les  matières  que  nous  venons  d'énumérer  forment  le  lai»" 
ratoire  et  les  appareils  dans  lesquels  se  passent  toutes  les  réactioM 
chimiques  de  Téconomie;  mais  il  est  important  de  remarquwqw 
ces  matières  ne  jouent  pas  un  rôle  inerte  ou  seulement  de  forme: 
non-seulement  elles  prennent,  sous  l'influence  da  système  mt- 
veux,  les  figures  et  les  mouvements  nécessaires  pour  opérer  la  ce- 
culalion  des  liquides ,  mais  encore  elles  interviennent  dans  ks 
réactions  chimiques ,  en  se  di4»olvant  et  en  se  renouvelant  tas 
cesse.  Nous  donnerons  le  nom  génèr84  de  nuirHten  à  rensemble 
des  phénomènes  chimiques  que  subissent,  successivement,  lèsi» 
tières  alimentaires  depuis  le  moment  où  elles  sont  ingérées  dans  h 
bouche  jusqu'au  moment  où,  après  avoir  s«rvi  touto  la  cntwrfatlw 
générale,  elles  sont  rejetées  à  l'état  gazeux,  avec  Pair  expiré]» 
la  bouche,  ou,  à  l'état  de  matières  solides  ou  liquide»,  dans  l'uni» 
et  dans  les  excréments. 

Les  phénomènes  de  la  nutrition,  en  prenant  Tingestion  dePaB- 
ment  pour  point  de  départ,  se  succèdent  et  s^enchatnent  dans  l'ordre 
«uivant  : 

4"  Digestion , 
2*  Respiration, 
3*  Circulation , 
i*  Excrétions. 

§  1726.  Nous  allons  donner  une  idée  des  divers  appareils  daitf 
lesquels  les  phénomènes  successifs  se  produisent ,  en  décrivant  les 
liquides ,  provenant  également ,  en  dernière  analyse,  de  la  décoo- 
position  des  matières  alimentaires,  et  auxquels  les physiologistei 
attribuent  les  principales  modifications  que  ces  matières  éprouve»! 
dans  réconomie.  Pour  rendre  notre  exposition  plus  claire,  nous  rrou 
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figaré  (fig.  686) ,  les  divers  organes  et  les  appareils  de  drcolain 
où  les  phénomènes  chimiques  s'accomplissent  chez  rhofxime;iioi 
avons  cherchée  leur  conserver ,  à  peu  près ,  leurs  formes  réeifa 
mais  il  nous  a  été  impossible  dB  les  laisser  dans  les  positioDs  m 
pectives  qu'ils  occupent  dans  le  corps,  où  ils  sont  enchevêtrés eii 
recouvrent  les  uns  les  autres.  Nous  avons  supposé  que  ces  divers» 
ganes,  tout  en  conservant  leurs  communications  naturelles,  awi 
été  séparés  du  corps  et  étalés  sur  une  table,  de  manière  à  îsolo'iB 
diverses  parties  dont  nous  avons  à  faire  une  mention  spéciale. 

§  4727.  La  digestion  a  pour  but  de  modifier,  de  désagréger,  età 
dissoudre  les  matières  alimentaires,  pour  les  faire  passer,  ensniit 
dans  la  circulation  générale. 

Les  différents  actes  de  la  fonction  digestive  sont  les  suivants: 

Dans  la  bouche,  attrition  de  l'aliment  avecles  dents  ;  son  imbibilioi 
parla  salive,  et  sa  déglutition,  ou  son  transport  de  la  bouche  dansCtf* 
tomac  A,  en  passant  par  Tœsophage  O.  Le  rôle  de  la  salive  est  princi' 
paiement  physique,  elle  favorise  la  mastication  et  la  déglutitioodfi 
matières  alimentaires.  Cependant  la  salive  peut  encore  agir  chimiq» 
ment^  en  opérant  la  transformation  de  Tamidon  en  dextrine  etengi» 
cose  ;  mais  cette  dernière  action  est  probablement  très-restraok. 
parce  que  les  aliments  se  trouvent  plus  tard  en  contact  prolongé  imc 
plusieurs  autres  sucs  qui  opèrent  la  même  transformation. 

Arrivés  dans  l'estomac  A,  les  aliments  sont  soumis  à  Tactiond'a 
suc  spécial,  le  suc  gastrique,  sécrété  par  les  paroisde  restomacetqs 
y  est  fourni  par  des  vaisseaux  particuliers,  appartenant  à  la  circoih 
tion  sanguine.  Le  sucgastrique  ne  modifie,  ne  dissout,  en  un  mot,  k 
digère,  que  les  principes  alimentaires  azotés,  tels  que  ralbumioe,!! 
fibrine,  la  caséine. . .  ;  il  n'altère,  en  aucune  façon,  les  matièresgr» 
ses,  et  il  n'opère  que  Ihydratation  des  matières  amylacées. 

Quand  les  aliments  ont  séjourné,  pendant  quelque  temps,  dtf 
Teôtomac  A,  ils  en  sortent  imprégnés  du  suc  gastrique  acide,  ^ 
passent  dans  le  duodénum  a,  où  ils  rencontrent  d'abord  la  bile  qa 
est  amenée  de  la  vésicule  biliaire  B  et  du  foie  F,  par  le  conduit  «d. 
a()pelé  cholédoqu^e,  L'action  de  la  bile  sur  les  aliments  n'e&t  pas  a- 
core  bien  connue;  quelques  physiologistes  pensent,  même,  qu'elle 
ne  joue  aucun  rôle  dans  les  phénomènes  digestifs,  et  ne  la  considè* 
rent  que  comme  un  fluide  excréfnentitiel. 

$  4728.  Toujours  dans  le  duodénum,  les  aliments  sont  arrosés, 
en  même  temps  que  par  la  bile,  par  le  suc  j^ancréatique  qui  se  dé- 
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verse  dans  le  duodénum  par  le  conduit  pancréatique^  e.  Ce  suc  est 
élaboré  par  un  organe  particulier,  le  pancréas^  G,  qui  y  emploie  des 
liquides  provenant  de  la  circulation  sanguine,  lesquels  lui  sont  ame- 
nés par  des  vaisseaux  particuliers.  Le  suc  pancréatique  agit,  instan" 
tanément,  sur  les  matières  alimentaires  non  azotées;  il  transforme 
la  fécule  en  glucose,  émulsionne  les  matières  grasses,  et  les  rend 
absorbables. 

§  4729.  Du  duodénum,  les  matières  alimentaires,  modifiées  par 
rinfluence  successive  du  suc  gastrique,  de  la  bile  et  du  suc  pan- 
créatique, passent  dans  Vintestin  gréleD,  D,...  composé  d'un  tuyau, 
à  développement  considérable,  qui  s'étend  depuis  le  duodénum  à, 
jusqu'au  ccscum  E,  lequel  communique  lui-même  avec  le  gros  intes- 
tin EE^E^Ë".  C'est  sur  les  parois,  extrêmement  étendues,  de  l'intes- 
tin grêle  que  s'opèrent  principalement  l'absorption  des  matières 
alimentaires  digérées,  et  leur  passage  dans  la  circulation  sanguine. 
Les  matières  alimentaires  qui  arrivent  dans  l'intestin  à  l'état  absor- 
bable,  sont  de  deux  espèces  :  4""  les  matières  azotées,  mises  en  dis- 
solution par  le  suc  gastrique,  et  les  matières  amylacées,  transfor- 
mées en  dextrine  et  en  sucre  par  Faction  de  la  salive  et  du  suc 
pancréatique  ;  2"*  les  matières  grasses  qui  ont  été  émulsionnées, 
mais  non  dissoutes,  par  le  suc  pancréatique. 

Pour  chacun  de  ces  états  particuliers  des  matières  alimentaires  ab- 
sorbables, il  existe  un  système  spécial  de  vaisseaux  absorbants,  em- 
branchés sur  l'intestin  grêle  :  4  *"  le  système  de  la  veine  porte  fff  qui 
absorbe  les  matières  azotées  et  sucrées,  et  les  amène,  en  même  temps 
que  le  sang  veineux  des  intestins  et  de  la  rateR,  dans  le  foie  F,  où 
elles  se  répandent  pour  subir  des  modifications  particulières,  et  pas- 
ser de  là  dans  ForetZ/ef  ^6  droite  G  du  cœur  ;  2''  le  sYSième  des  vaisseaux 
chylifères  g,  g^  g,  qui  n'absorbe  que  les  matièresgrassesémulsion  nées, 
et  les  conduit  dansla  veine  sous-clavière  gauche  1 1,  pourpasser  ensuite 
directement  dans  roreillettedroiteGdu  cœur,  sans  traverser  le  foie. 
C'est  dans  l'intestin  grêle  que  s'opère  le  départ  entre  les  matières 
alimentaires  digérées,  qui  seront  absorbées  par  Torganisme,  et  qii*on 
appelle,  à  cause  de  cela,  matières  cuscrémentitielles,  et  celles  qui, 
restées  intactes,  ou  n'ayant  été  qu'insuffisamment  modifiées  par  les 
fluides  digestifs,  doivent  être  rejetées  au  dehors  ;  ce  sont  les  ma- 
Itères  excrémentitielles  ou  fèces. 

S  4730.  L'appareil  digestif  complet,  estomac,  duodénum  et  in- 
testin grêle,  a  des  dimensions  et  des  développements  relatifs  très- 
différents  dans  les  diverses  classes  d'animaux  ;  chez  les  Carnivores, 
dont  les  aliments  sont  facilement  dissous  par  les  sucs  gastrique  et 
pancréatique,  ces  organes  sont,  relativement,  beaucoup  moins  dé- 
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.veloppés  que  chez  les  herbivores,  dont  les  aliments,  très-dua 
de  matière  ligneuse,  opposent  des  obstacles  beaucoup  plus  gn^ 
-à  la  dissolution. 

§  4731 .  Les  résidus  des  matières  alimentaires  passent  deTi 
tin  grêle  dans  le  gros  intestin  EE'Ë'E'";  ils  y  séjournent  plus 
moins  longtemps,  et  subissent,  probablement,  de  nouvelles  nai 
ficationsetdes  absorptions  particulières' Ils  y  acquièrent  uneoda 
désagréable  spéciale,  dont  on  ne  connaît  pas  encore  la  cause,  etsa 
finalement,  rejetés,  à  Vétài  d'excréments,  par  Tanus  H, 

Circulation  fiang;ulne» 

.  §  4732.  Nous  avons  suivi  le  parcours  des  matières  alimentai!! 
par  toutes  les  voies  digestives.  depuis  leur  entrée  dans  labom 
jusqu'au  moment  où  la  portion  digérée  se  répand  dans  la  circulatJ 
générale,  et  où  le  résidu  est  rejeté  par  Tanus.  Nous  allons  sm 
maintenant  la  portion  digérée  dans  sa  nouvelle  pérégrinaUon;  nd 
allons  la  voir  servir  à  l'accroissement  et  au  renouvellement  des o^ 
ganes,  à  la  production  des  sucs  essentiels  aux  opérations  chimiqifi 
que  nous  avons  énumérées,  au  développement  de  la  chaleur  oéG& 
^aire  à  Tétre  animé,  pour  être  excrétée,  finalement,  soit  dans  de 
combinaisons  gazeuses,  avec  les  gaz  de  la  respiration,  soit  en  dis*! 
solution  dans  les  urines  ou  la  sueur,  soit  pour  former  des  liquide» | 
spéciaux,  tels  que  le  lait,  le  sperme,  etc.  ' 

:   Après  leur  absorption  par  la  veine  porte  fff,  ou  parlescbyli- 
fères  g,  g,  g,  les  principes  alimentaires  digérés  arrivent,  pardesiîe' 
mins  différents,  dans  la  circulation  générale,  c'est-àrdire  dans  k 
ventricule  droit  I  du  cœur.  Là,  ils  se  mélangent  avec  le  sang  vetocn 
qui  revient  de  toutes  les  parties  du  corps,  par  les  veines  coces,»- 
périeure  ifim!  et  inférieure  nn\  9'>rès  avoir  opéré  ralimentatioD,(( 
avoir  subi  les  phénomènes  de  la  respiration,  de  la  sécrétion  un* 
paire,  etc,  etc.,  dont  nous  parlerons  bientôt.  Les  contractions j&- 
ptinctives  du  ventricule  I  chassent  tout  ce  mélange,  par  ïarùn 
pulmonaire  U\  dans  les  poumons  P,  P,  où  il  se  trouve  en  coataci 
avec  l'air,  et  produit  les  phénomènes  de  la  respiration ,  dont  ow 
étudierons  à  part  les  circonstances  principales.  Le  sang,  avant d'»^  | 
river  aux  poumons,  est  d'une  couleur  brune  foncée;  c'est  le «nj 
veineux;  aussitôt  qu'il  parvient  au.  contact  de  l'air  dans  les  poB- 
inons,  il  devient  d'un  rouge  vif,'  en  abandonnant  la  plus  grande 
partie  de  Tacide  carbonique  qu'il  tient  emprisonné,  et  qui  esta 
produit  essentiel  des  réactions  chimiques  qu'il  a  éprouvées  dans  ses 
fonctions  nutritives ,  il  le  remplace  par  une  certaine  quantité  doxr- 
gène,  et  constitue  alors  {^sangariériel.y  qui  revient  aiivfintdfiate 
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gauche  J  du  cœur,  par  les  veines  pulmonaires  o,  o.  Celui-ci  lé  lance 
dans  le  système  aortique  ou  artériel  RKK...,  qui  le  distribue;  en- 
suite, à  tous  les  organes  du  corps,  où  il  exerce  ses  fonctions  nutri- 
tives. Les  principales  forces  qui  produisent  cette  circulation  parais- 
sent être  :  4**  les  contractions  du  ventricule  gauche  J-;  2^  les  forces 
de  rétraction  des  parois  artérielles.  Si  le  sang  artériel  éprouve  des 
modifications  chimiques  depuis  sa  sortie  du  cœur  jusqu'à  son  entrée 
dans  les  organes,  elles  ne  sont  pas  encore  connues. 
'  Arrivé  dans  les  tissus  de  chaque  organe,  c'est-à-dire  soumis  à  la 
circulation  capillaire,  le  sang  artériel  y  éprouve  des  modifications 
<îhimiques,  différentes  pour  chaque  organe.  L'oxygène  qu'il  avait 
-absorbé,  au  contact  de  l'air,  dans  les  poumons,  et  qui  lui  avail 
donné  sa  couleur  rouge,  disparaît  peu  à  peu,  en  produisant  des 
phénomènes  d'oxydation-,  il  est  remplacé,  plus  ou  moins  complè- 
tement, par  de  l'acide  carbonique  qui  est  un  des  produits  de  l'ac- 
tion oxydante  ;  le  sang  reprend  alors  sa  couleur  brune,  et  redevient 
veineux. 

On  peut  considérer  le  pang  artériel,,  au  moment  où  il  pénètre 
dans  chaque  organe,  comme  identique;  il  n'en  est  pas  de  même  du 
sang  veineux  qui  éprouve,  certainement,  des  modifications  spé- 
ciales dans  les  divers  organes  qu'il  traverse,  et  qu'il  doit  alimenter. 
C'est  l'ensemble  de  ce  sang,  modifié  par  les  diverses  fonctions  qu'il 
a  remplies  dans  les  organes,  qui  se  sépare  en  deux  liqueurs  diffé- 
rentes,  le  sang  veineux  proprement  dit,  et  la  lymphe;  ces  liquides 
reviennent,  tous  deux,  au  cœur  droit  GI  par  des  systèmes  vascu- 
lairon  spéciaux,  et  s'y  mélangent  avec  les  nouveaux  liquides  prove- 
nant de  la  digestion,  pour  constituer  un  nouveau  sang,  doué  de 
toutes  les  facultés  nutritives  nécei*saires,  et  qui  reprend  le  chemin 
•  que  nous  avons  précédemment  tracé.  La  disposition  des  valvules 
des  veines,  leur  compression  par  les  actions  musculaires,  l'aspira- 
tion produite  sur  le  sang  au  moment  de  Tinspiration  pulmonaire; 
telles  sont  les  principales  causes  mécaniques,  connues  jusqu'ici,  de 
la  circulation  veineuse. 

.Le  trajet  du  sang,  depuis  le  cœur  droit  Gï  jusqu'au  cœur  gau- 
che JL,  en  passant  par  le  système  capillaire  des  poumons,  s'appelle 
petite  circulation.  Son  retour  depuis  le  cœur  gauche  jusqu'au  cœur 
droit,  en  passant  par  le  tissu  capillaire  des  organes  du  corps,  se 
nomme  grande  circulation. 

$  4733.  Nous  avons  dit  que  le  sang  artériel,  en  traversant  le  tissu 
capillaire  des  organes,  éprouvait  des  modifications  chimiques,  à  la 
suite  desquelles  il  était  changé  en  sang  veineux  et  en  lymphe;  or, 
il  arrive,  qu'en  traversant  certains  tissus  capillaires,  le  sang  exjf)ulse 
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au  dehors  certains  produits  liquides  ou  gazeux.  Quand  lesprodôi 
ainsi  séparés,  doivent  être  utilisés  pour  des  fonctions  spéciales,  « 
leur  donne  le  nom  de  sécrétions;  lorsqu'ils  doivent,  au  contnïR. 
être  rejetés,  on  leur  donne  le  nom  d*exorétions.  Les  principales  sé- 
crétions sont  : 

4**  Le  suc  gastrique,  sécrété  par  les  parois  de  Testomac; 

2*  Le  suc  pancréatique,  élaboré  dans  le  pancréas,  et  qui  se  (in- 
verse dans  le  duodénum  ; 

S""  La  bile,  élaborée  dans  le  foie,  et  qui  s'accumule  dans  la  yéà 
cule  biliaire  ou  du  fiel  ; 

4"*  Le  suc  intestinal,  qui  paraît  sécrété  par  les  parois  de  l'inteEtn. 
mais  qui  n'est  peutr-étre  qu'une  altération  des  sucs  digestifs  précé- 
dents; 

5*  La  salive,  sécrétée  dans  la  bouche  par  les  glandes  salivaim. 

ô*"  Le  sperme  des  animaux  mâles,  qui  s'élabore  dans  les  Ué- 
cules; 

7"  Le  lait,  sécrété  par  les  glandes  mammaires ^  et  qui  se  rei^ 
dans  un  tissu  spongieux  formant  les  mamelles  ; 

8**  Les  liquides  de  Tamnios  qui  entourent  le  fœtus,  dans  les  it 
melles  à  l'état  de  gestation. 

Parmi  les  excrétions,  on  doit  distinguer  : 

4  <*  La  sueur,  qui  est  excrétée  par  des  glandes  particulières,  les 
glandes  siidoripares,  dont  les  oriûces  s'ouvrent  à  la  surface  de  ii 
peau; 

2<*  L'urine  qui  provient  d'une  analyse  spéciale  que  le  sang  arté- 
riel éprouve,  dans  sa  grande  circulation,  en  passant  par  les  rm 
M,  M,  analyse  qui  en  sépare  un  liquide  chargé  de  sels  mlnéran 
et  de  substances  organiques,  très-oxygénées,  telles  que  l'urée  et 
l'acide  urique  ;  ces  substances  n'étant  que  les  résidus  des  réaction 
chimiques  éprouvées  par  les  matières  alimentaires,  doivent  èCrea- 
pulsées.  Les  urines  se  rendent,  par  des  conduits  spéciaux,  les  tf^ 
itères  \iu\  dans  la  vessie  V,  où  elles  s'accumulent,  jusqu'à  ce  q» 
l'animal  les  rejette  par  les  voies  urinaires  v. 

3"  Les  produits  gazeux  rejetés  dans  l'acte  de  la  respiration; 

k"*  Des  gaz  qui  prennent  naissance,  en  quantité  plus  ou  moiis 
considérable,  pendant  la  digestion  des  aliments  dans  Testoniacoi 
dans  les  intestins,  et  qui  sont  exhalés,  soit  par  la  bouche,  soit  pir 
l'anus. 

Beflplratlon  et  elialeiir  animale. 

§  4734.  On  a  admis,  pendant  longtemps,  que  le  phénomène  de 
la  respiration  consistait  en  une  combustion  qui  sopérait,  uniqa^ 
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pinent,  dans  les  poumons,  entre  une  partie  du  carbone  et  de  l'hydro-. 
igéne  du  sang,  et  l'oxygène  de  Fair  atmosphérique  ;  le  sang  artériel 
1  ne  différerait  donc  du  sang  veineux  qu'en  ce  qu'il  renfermerait  un 
'.  peu  moins  de  carbone  et  d'hydrogène.  Dans  la  théorie  la  plus  géné- 
ralement admise  aujourd'hui  par  les  physiologistes,  103  choses  se 
,  passeraient  autrement.  Le  sang  veineux,  arrivé  dans  le  poumon, 
dégagerait  de  l'acide  carbonique,  et  absorberait  de  l'oxygène  qu'il 
traosporterait ,  à  l'état  de  dissolution ,  dans  le  système  artériel  et 
dans  tous  les  capillaires  qui  en  dépendent;  cet  oxygène  dissous 
opérerait,  dans  son  parcours,  les  actions  oxydantes  essentielles  à  la 
,  vie  animale  ;  l'acide  carbonique  formé  se  dissoudrait  dans  le  sang, 
,  et  ne  se  dégagerait  que  lorsque  le  sang ,  revenu  dans  les  poumons, 
'  se  trouverait  de  nouveau  au  contact  de  l'air.  L'échange  des  gaz , 
oxygène  et  acide  carbonique,  s'opérerait  à  travers  la  membrane 
très-mince  qui  tapisse  les  cavités  aériennes  des  poumons  ;  suivant 
les  uns,  cet  acte  aurait  lieu  tout  simplement  par  suite  des  lois  or- 
dinaires de  la  dissolution  des  gaz  dans  les  liquides,  exposés  à  des 
atmosphères  de  composition  déterminée  ;  suivant  d'autres,  ce  se- 
rait une  action  spéciale  d*endosmose  exercée  par  la  membrane  po- 
reuse. Dans  tous  les  cas,  la  production  de  l'acide  carbonique  n'au- 
rait plus  lieu  uniquement  dans  les  poumons,  mais  dans  toutes  les 
parties  de  la  circulation  sanguine. 
'        Le  changement  de  couleur,  si  nettement  tranché  et  si  instantané, 
'    que  le  sang  veineux  éprouve  au  contact  de  l'air,  s'explique  diffici- 
lement par  une  simple  dissolution  du  gaz  oxygène  ;  il  nous  paraît 
'    plus  probable  que  l'oiygène  contracte,  avec  certaines  substances 
du  sang,  une  véritable  combinaison  chimique,  mais  assez  peu  stable 
pour  que  ce  corps  puisse  opérer  très-facilement  des  phénomènes 
d'oxydation.  Quant  à  l'acide  carbonique  qui  serait  un  des  produits 
de  cette  oxydation  dans  les  capillaires,  il  resterait  en  dissolution 
dans  le  sangà  cause  de  la  haute  pression  à  laquelle  celui-ci  se  trouve 
soumis,  pression  qu'il  faut  bien  admettre  pour  expliquer  le  passage 
d'un  liquide  si  visqueux  à  travers  des  tubes  aussi  étroits.  L'acide 
carbonique  se  dégagerait  d'ailleurs  facilement  lorsque  le  sang  ar- 
riverait dans  les  poumons ,  parce  qu'il  ne  serait  plus  soumis  alors 
qu'à  la  pression  ordinaire  de  l'atmosphère. 

§4735.  Nousregarderons  comme  produits  de  la  respiration,  tousles 
gaz  que  l'animal  émet  dans  l'atmosphère.  Ces  produits  appartiennent 
à  trois  ordres  de  fonctions  distinctes  :  la  respiration  pulmonaire,  la 
respiration  cutanée,  et  l'exhalation  par  le  canal  intestinal.  Dans  * 
les  animaux  à  sang  chaud  la  seconde  est  beaucoup  moins  active  que 
1^  première.  Elle  est ,  au  contraire ,  aussi  énergique ,  et  peut-être 
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prédominante,  dans  les  àniinaux  à  sang  froid  ;  par  exemple,  dansle 
^nouilles,  qui  continuent  à  vivre  plusieurs  jours  privées  depoi* 
monà,  en  respirant  par  la  peau  ;  ou  dans  les  salamandres,  qtà  ih 
vent  pendant  des  mois  après  qu'on  leur  a  coupé  Ja  tête ,  etqoeh 
plaie  s'est  oicatrisée.  J/ensemble  de  ces  fonctions  est  ordinairemn: 
appelé  par  les  physiologistes,  perspiration., 

$  4736.  Les  animaux  à  sang  chaud,  soumis  à  Jêur  régime  alim» 
.taire  habituel ,  exhalent  toujours  de  l'azote ,  mais  la  proportioflà 
ce  gaz  exhalé  est  constamment  très-petite  ;  elle  s'élève  rareoiec 
à  plus  de  ,  ^T^du  poids  de  tout  Toxygène  consommé  par  la  respirati» 
^rsque  ces  animaux  sont  dans  l'étal  d'inanition ,  il  y  a  souvoi 
absorption  d'azote.  Cette  absorption  s'opère  entre  desamplitadesè 
proportions  aussi  petites  que  celle  de  l'exhalation  dans  lecaspré»- 
dent.  Très 'fréquente  chez  les  oiseaux  tenus  à  l'inanition,  eilecd 
très-rare  chez  les  mammifères,  (es  alternatives  d'exhalation  tf 
d'absorption  de  l'azote  perlent  à  penser  que  ces  deux  phénomène» 
ont  toujours  lieu  simultanéilhent,  mais  que  l'expérience  fait  seule 
ment  connaître  la  résultante  variable,  et  toujours  fort  petite, de 
leurs  effets  opposés,  lesquels  alors  pourraient  être  individueÙeffleat 
beaucoup  plus  considérables  qu'elle  ne  les  accuse. 

Les  animaux  à  sang  froid  paraissent  également  dégager  de  petites 
quantités  d'azote. 

/  §  1737.  La  quantité  totale  d'oxygène  que  l'animal  prend  à  l'air, 
dans  le  phénomène  de  la  respiration,  ne  se  trouve  pas  toujours  dans 
l'acide  carbonique  exhalé;  le  plus  souvent,  une  portion  de  cetoxy* 
.gène  disparaît  dans  d'autres  combinaisons  non  gazeuses,  qui  resteirt 
dans  l'économie  animale,  ou  qui  en  sont  expulsées  avec  les  oa- 
tières  excrémentitielles,  principalement  avec  les  urines.  Le  rapport 
entre  la  quantité  d'oxygène  que  l'on  retrouve  dans  L'acide  carbo- 
nique et  l'oxygène  total  consommé,  dépend,  surtout,  de  la  nabnt 
des  aliments;  il  varie  très  peu  dans  les  animaux  soumis  au  mèM 
régime  alimentaire,  bien  qu'ils  appartiennent  à  des  classes  très-ékx- 
gnées.  La  plus  grande  absorption  de  l'oxygène,  à  1  état  de  conl»- 
naisons  non  gazeuses,  a  lieu  quand  les  animaux  sont  nourris  à  b 
viande;  le  rapport  entre  le  poids  de  l'oxygène  contenu  dans  1  acide 
carbonique  et  l'oxygène  total  consommé  est,  alors ^  compris  entt 
0,67  et  0,74.  Ce  rapport  est  plus  grand  quand  les  animaux  soot 
nourris  de  légumes;  pour  lés  lapins  soumis  à  ce  régime,  il  a  ywt 
de  0,85  à  0,95.  11  est  plus  grand  encore,  quand  les  animaux  sont 
nourris  de  pain  ou  de  grains  ;  car  il  peut  devenir  égal,  et  mémo  quel- 
quefois supérieur  à  l'unité;  *de  sorte  que  l'animal  dégage ,  alors, à 
l'était  d'acide  carbonique,  une , quanti  té  d'oxygène  plus  grande  que 
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celle'quUl  a  enlevée  à  Tair  atmosphérique;  cet  excédant  d^oxygène 
provient  nécessairement  des  aliments.  Pour  un  lapin,  nourri  mo- 
mentanément de  pain  et  de  son ,  on  a  trouvé  que  le  rapport  entre 
l'oxygène  contenu  dans  Tacide  carbonique  exhalé  et  Toxygène  total 
consommé  était  de  0,997.  Chez  les  poules  nourries  de  grains,  il  a 
varié  de  0,90  à  4.03.  Enfin,  chez  les  animaux  soumis  à  une  diète 
absolue,  ce  rapport  est,  à  peu  près,  le  même  que  lorsqu'ils  sont 
pourris  de  viande.  En  effet,  le  carbone  qu'ils  fournissent  à  la  respi- 
ration ne  peut  venir,  dans  ce  cas,  que  de  leur  propre  substance.  Cet 
.acte  s'accomplit  donc  alors  chez  eux ,  comme  s'ils  étaient  carni- 
vores, fussent-ils  des  oiseaux  dont  le  grain  est  Taliment  naturel. 
>-    §  4738.  Chez  les  mammifères  et  les  oiseaux,  la  quantité  d'acide 
carbonique  qui  se  forme  au  contact  du  corps,  et  qui  se  dégage  par 
ie  canal  intestinal,  est  toujours  très-petite;  elle  s'élève  rarement  à  ^ 
de  celle  qui  est  fournie  par  la  respiration  pulmonaire.  Il  se  dégage, 
par  les  mêmes  voies,  de  petites  quantités  d''hydrogène  et  d'hydro- 
gène protocarboné,  des  traces  d'ammoniaque,  et  des  quantités  ex- 
cessivement petites  de  gaz  sulfurés.  En  somme,  dans  les  animaux 
à  sang  chaud,  la  respiration  pulmonaire  prédomine  tellement  sur 
les  causes  secondaires  d'exhalation  et  d'absorption  qui  l'accom- 
pagnent, que  toutes  les  particularités  qui  la  caractérisent  peuvent 
se  conclure  des  observations  faites  sur  la  respiration  totale,  comme 
si  elle  y  était  seule  active.  Au  contraire,  dans  les  animaux  à  sang 
froid,  c'est  la  respiration  cutanée  qui  prédomine,  et  à  un  tel  degré, 
que  des  grenouilles  auxquelles  on  a  enlevé  les  poumons  continuent 
de  respirer  pendant  plusieurs  joursr,  à  peu  près  avec  la  même 
activité,'  absorbant  et  dégageant  les  mêmes  gaz,  à  peu  près  en  même 
proportion,  comme  aussi  en  quantités  absolues  à  peu  près  pareilles. 
§  4739.  Les  animaux  hibernants,  comme  les  marmottes,  possèdent^ 
pendant  leur  vie  active,  une  respiration  entièrement  semblable  à 
celle  des  autres  animaux  qui  se  nourrissent  de  la  môme  manière  , 
mais,  pendant  leursommeil,  le  phénomène  est  complètement  changé  ; 
leur  température  propre  n'est  alors  supérieure  que  de  quelques 
degrés  à  celle  du  milieu  ambian^;  la  consommation  d'oxygène  est 
excessivement  faible,  etordinairement  moindre  que  -^  de  celle  qu'exi- 
gent les  animaux  éveillés.  Un  peu  moins  de  la  moitié  de  cet  oxygène 
fixé  à  l'intérieur  dans  des  combinaisons  non  gazeuses,  est  probable- 
ment employé,  en  partie,  à  former  de  l'eau,  dont  une  petite  portiori 
se  perd  par  la  transpiration ,  à  cause  de  la  basse  température  de 
l'animal.  Il  résulte  de  là  que  le  poids  de  l'acide  carbonique  exhalé 
est  plus  faible  que  celui  de  l'oxygène  absorbé ,   et  que  l'animal 
mgmmlede.pQids^HxrUirespiratiQn,  Cette  augmentation  n'a,- d'.ailT 
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leurs,  pas  lieu  d'une  manière  continue,  car,  au  bout  de  qaelqiH 
jours,  ranimai  éprouve  ordinairement  un  réveil  partiel»  pendail 
lequel  il  expulse  des  urines.  Au  moment  du  réveil  des  marmottes, 
leur  respiration  devient  extrêmement  active,  beaucoup  plus  acàn 
que  lorsqu'elles  sont  éveillées  depuis  longtemps  ;  leur  températim 
8*élève  rapidement,  leurs  membres  sortent,  successivement,  de  lev 
engourdissement,  et  Tanimal  éprouve  un  tremblement  extraordi- 
naire, causé  par  la  sensation  du  froid  qu'il  ne  sentait  pas  endoim 
Les  conditions  d'existence  ne  sont  pas  non  plus  les  mômes  pov 
les  marmottes  éveillées,  que  pour  les  marmottes  engourdies.  Le» 
premières  s'asphyxient  comme  les  autres  mammifères,  dans  nm 
atmosphère  pauvre  en  oxygène,  où  elles  pourraient  séjourner  loif- 
temps  si  elles  étaient  à  l'état  de  torpeur.  Elles  ne  peuvent ,  d'aâ- 
leurs,  pas  se  mettre  dans  cet  état  par  leur  volonté  seule,  pov 
continuer  de  vivre  dans  une  atmosphère  où  elles  se  sentent  péiir. 

S  4  740.  Dans  une  atmosphère  beaucoup  plus  riche  en  oxygène  q» 
l'air  atmosphérique  ordinaire,  même  dans  Toxygène  pur,  la  respin- 
tion  des  animaux  ne  paraît  aucunement  modifiée.  lien  estdeinèiDe 
d'une  atmosphère  renfermant  beaucoup  d'acide  carbonique,  poum 
qu'elle  contienne  une  quantité  suffisante  d'oxygène.  Enfin  «  si  Toi 
remplace  Tazote  de  notre  atmosphère  ordinaire  par  un  volume  ésal 
d'hydrogène ,  l'animal  respire  comme  dans  l'air  ordinaire ,  sans 
éprouver  aucun  effet  fâcheux. 

§  4741 .  La  combustion  interne  du  carbone  qui  sert  à  former  de 
l'acide  carbonique  est  certainement  une  des  sources  de  la  dialenr 
animale.  Ce  fait  ne  se  découvre  pas  seulement,  comme  étant  une  con- 
séquence nécessaire  du  dégagement  de  chaleur  qui  s'opère  toujooR 
quand  le  carbone  brûle,  soit  par  une  combustion  vive,  soit  dau 
des  dissolutions,  comme  dans  la  fermentation  alcoolique;  il» 
manifeste  encore  dans  les  variations  que  la  respiration  subit,  sein 
que  les  circonstances  l'exigent,  pour  entretenir  la  constance  de  il 
température  propre.  Ainsi ,  dans  des  temps  égaux ,  la  quantilé 
d'oxygène  consommée  par  le  même  animal ,  et  la  quantité  d'acide 
carbonique  qu'il  exhale,  sont  d'aytant  plus  grandes  que  la  tempé- 
rature ambiante  est  moins  élevée  ;  elle  est  également  plus  grande 
quand  l'azote  de  son  atmosphère  artificielle  est  remplacé  par  de 
l'hydrogène,  dont  le  pouvoir  refroidissant  relatif  est  beaucoup  plus 
considérable.  C'est  pour  cela ,  encore ,  que  les  animaux  de  méoM 
classe  consomment,  dans  un  temps  donné,  une  quantité  d'oxygène 
d'autant  plus  grande ,  relativement  à  leur  masse ,  qu'ils  sont  pla 
petits;  la  déperdition  de  la  chaleur,  par  leur  surface  externe,  étant 
proportionnellement  beaucoup  plus  considérable  diez  les  petits  qni 
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cliez  les  gros.  Par  exemple ,  la  consommation  de  Toxygène  pour 
4  00  gr.  de  substance ,  est  10  fois  plus  forte  chez  les  moineaux  que 
ohez  les  poules. 

On  a  admis,  pendant  longtemps,  que  la  chaleur  dégagée  par  un 
animal  dans  un  temps  donné,  est  précisément  égale  à  celle  que  pro- 
duirait, par  une  combustion  vive  dans  Toxygène,  le  carbone  contenu 
dans  Tacide  carbonique  produit,  et  l'hydrogène  qui  formerait  de  Peau 
avec  la  portion  de  Toxygène  consommé  qui  ne  se  retrouve  pas  dans 
Tacide  carbonique.  Il  est  très-probable  que  la  chaleur  animale  est 
produite,  entièrement,  par  les  réactions  chimiques  qui  se  passent 
dans  réconomie,  mais  le  phénomène  est  trop  complexe  pour  qu'on 
puisse  le  calculer  d'après  la  quantité  d'oxygène  consommée.  Les 
substances  qui  se  brûlent  par  la  respiration  sont  formées,  en  gêné- 
'  rai ,  de  carbone,  d'hydrogène,  d'azote,  et  d'oxygène  souvent  en  pro- 
'  portion  considérable  ;  lorsqu'elles  se  détruisent  complètement  par 
la  respiration,  l'oxygène  qu'elles  renferment  contribue  à  la  forma- 
tion de  l'eauet  de  l'acide  carbonique ,  et  la  chaleur  qui  se  dégage 
est  nécessairement  bien  différente  de  celle  que  produiraient,  en  se 
brûlant,  le  carbone  et  l'hydrogène,  supposés  libres.  Ces  substances 
ne  se  brûlent  d'ailleurs  pas  complètement;  une  portion  se  trans- 
forme en  d'autres  substances  qui  jouent  des  rôles  spéciaux  dans 
réconomie  animale ,  ou  qui  s'échappent ,  dans  les  excrétions ,  à 
l'état  de  matières  très-oxydées  (urée,  acide  urique).  Or,  dans  toutes 
ces  transformations  et  dans  les  assimilations  de  substances  qui  ont 
lieu  dans  les  organes,  il  y  a  dégagement  ou  absorption  de  chaleur, 
mais  les  phénomènes  sont  évidemment  tellement  complexes,  qu'il 
est  peu  probable  que  l'on  parvienne  jamaisà  les  soumettre  au  calcul. 


§  4743.  Nous  allons  étudier  maintenant,  avec  plus  de  détails, 
lespropriétés  principales  et  la  composition  chimique  des  liquides 
dont  nous  venons  de  signaler  l'existence  dans  l'économie  animale. 

•ans* 

§  4743.  Le  sang  est  un  liquide  qui  circule  dans  leé  diverses  parties 
de  l'économie  animale,  et  fournit  aux  organes  les  matières  néces- 
saires à  leur  entretien  et  à  leur  accroissement.  Dans  les  animaux 
vertébrés,  tels  que  l'homme,  les  mammifères,  les  oiseaux,  lesrep^ 
tiles  et  les  poissons,  le  sang  est  d'une  couleur  rouge  intense;  dans 
les  animaux  sans  vertèbres,  comme  les  insectes,  les  crustacés,  les 
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mollusques  et  les  zoophytes,  il  est  beaucoup  plas, fluide,  sensîUe^ 
ment  incolore,  ou  seulement  teinté  de  jaune ,  de  vert,  de  rose  oi 
de  lilas.  Le  sang  est  plus  dense  et  plus  visqueux  chez  i'honuMit 
les  animaux  à  sang  chaud,  tels  que  les  mammifères  elles 
que  chez  les  animaux  à  sang  froid  ;  sa  densité  et  sa  viscosité 
selon  l'alimentation  et  les  émissions  sanguines,  plus  ou  moinsi 
tes,  qu'a  pu  subir  l'animal.  Chez  Thommeadulte,  la  densité  moyca» 
du  sang  veineux  est  de  \  ,054  à  4  5^  ;  elle  est  un  peu  plus  faible  Ab 
la  femme ,  surtout  pendant  la  grossesse ,  où  elle  descend  josqil 
4,045. 

Sous  le  rapport  de  la  couleur,  on  distingue,  dans  Thommecl 
dans  les  animaux  à  sang,  chaud  ,  deux  espèces  de  sang  :  le  JMf 
artériel,  qui  est  d'un  rouge  vermeil ,  et  le  sang  veineux ,  dont  b 
couleur,  plus  foncée,  est  d'un  rouge  brun.  Cette  coloration  spéeuie 
est  produite,  ainsi  que  nous  l'avons  vu  (§  4732  ),  par  Tactioo  dr 
rx)xygène  atmosphérique  sur  le  sang  ;  elle  n'existe  donc  que  d» 
les  animaux  qui  respirent  dans  Tair,  et  on  ne  la  remarque  pas  daos 
l'animal  pendant  sa  vie  intra-utérine.  La  couleur  du  sang  da  fœ- 
tus est  intermédiaire  entre  celles  des  sangs  veineux  et  artériel  de 
ranimai  adulte. 

^  4744.  Lorsqu'on  examine,  sous  le  microscope,  le  sang  fraîche- 
ment extrait  d'un  animal  vertébré,  on  reconnaît  qu'il  est  formé  don 
liquide  incolore,  ou  très-faiblement  coloré,  dans  lequel  sontdissé' 
minés  des  globules  rouges,  de  formes  semblables  et  caractéristiques 
dans  les  animaux  d'une  même  espèce.  Ces  globules  ont  reçu  le  nom 
de  globules  sanguins^.  Les  globules  sanguins  sont,  chez  l'homme  et 
chez  la  plupart  des  autres  mammifères,  des  petits  disques  circulai- 
res, aplatis  ;  tandis  que,  chez  les  oiseaux,  les  reptiles  et  les  poissons, 
ils  sont  elliptiques.  Dans  l'homme,  leur  diamètre  est  d'environ  j^ 
de  millimètre  ;  il  est  encore  plus  petit  dans  la  plupart  des  auties 
mammifères;  et,  dans  la  chèvre,  il  n'est  que  de  j^^.  Chez  les  oi- 
seaux ,  ces  globules  sont  plus  grands  que  chez  les  mammifères;  mais 
c^est  dans  la  classe  des  batraciens  et  des  reptiles  qu'ils  atteignent  les 
dimensionsles  plus  considérables,  ainsi,  danslesangdelagrenooille: 
ils  ont  environ  j^  de  millim.  de  longueur  et  ^  de  laideur.  EnGo. 
chez  les  poissons,  les  globules  sont  intermédiaires,  pour  la  gros- 
seur, entre  ceux  dès  oiiseaux  et  ceux  des  reptiles. 

La  figure  687 représente  les  globules  sanp;uins  de  la  grenouille;  ce 
sont  des  disques  elliptiques  aplatis,  dont  la  partie  centrale,  moins 
colorée  et  protubérante,  est  entourée  d'une  espèce  de  bordure  de 
couleur  plus  foncée.  L'étude  anatomique  qu'on  en  a  faite,  à  l'aide 
de  microscopes  puissants,  et  en  le  soumettant  à  divers  agents  chi- 
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Uniques,  a  fait  vair  que  ces  globules  sont  composta  de  <jeui:  parties 

l  distincles:  un  noyau 

j  central  et  une  enve- 

)  loppe^  ayant  l'appa- 

rence d'une  petile 
vessie ,  renfermant 
une  matière  colorée, 
gélatineuse  et  trés- 
élaslique.  Lorsqu'on 
examine,  avec  le  mi- 
croscope, un  organe 
de  la  grenouille,  as- 
sez mince  pour  être 
translucide,  tel  que 
la  membrane  nala- 
toire  ou  la  langue,  . 
on  voit  que  les  glo- 
'''«•'"■  liolds  sont  entraînés 

d'uQ  mouvement  rapide,  dans  tes  capillaii'es ,  avec  le  liquide' 
aqueus ,  et  qu'ils  se  conlpriment  et  se  déforment  momentané^ 
ment  pour  passera  travers  les  capillaires  fes  plus  étroits.  Les  glo-. 
bules  sanguins  ae  coniervent  longtemps  ,  sans  altération ,  au  mi- 
lieu de  leur  liquide  naturel;  mais,  lorsqu'on  y  ajoute  de  l'eau , 
ils  se  gonflent,  probablement  par  un  phénomène  d'endosmose, 
et  tendent  vers  la  forme  sphérique.  Le  noyau  intérieur  ne  pa- 
rait pas  éprouver  d'altération.  Certains  acides  ,  tels  que  les  acides 
I  phosphorique,  oxalique,  citrique,  acétique,  dissolvent  prompte- 
ment  l'en v>loppe  extérieure,  et  mettent  le  nopu  à  nu.  Les  li- 
queurs alcalines  font  disparaître  le  globule  en'ier.  Les  globules 
se  conservent  intacts,  et  sans  modification  sensible  de  leur  forme,' 
dans  l'eau  sucrée  du  gommée,  et  dans  plusieurs  dissolutions  salines, 
telles  que  celles  des  azotates  de  potasse  et  de  soude,  des  chlorures 
de  potassium  et  de  sodium....  La  figure  688  représente  lesglobules 
du  sang  de  l'homme;  dans  ceux-ci,  de  même  que  dans  les  globules 
sanguins  des  autres  mammifères,  la  portion  centrale  est  moins 
saillante  que  le  bord,  et  le  noyau  n'est  pas  distinct;  on  est  cepen- 
dant conduit  à  l'admettre  par  analogie,  et  par  la  manière  dont 
les  globules  se  décompoapnt  en  présence  des  agents  chimiques.  On 
voit  en  a  (  flg.  688)  les  globules  à  pl^t,  et  en  b  iea  globules  sur 
leur  épaisseur. 

Outre  les  globules  rouges  qui  colorent  le  sang,  on  y  découvr-,  à 

llaide  du  microscope,  de  rares  globules  incoiores;  de  forme  sphé- 
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rique,  ressemblant  beaucoup  à  cens  que  l'on  observe  dans  le 
chyle;  quelques-uns  « 
paraissent  composés  que 
de  matière  grasse. 

Les  globules  qui  setrao- 
vent  dans  le  sang,  blanc 
ou  à  peine  coloré,  des  ani- 
maux sans  vertèbres,  dit 
fërent  beaucoup  de  cem 
des  animaux  vertâirés; 
leur  grosseur  est  variable 
chez  le  même  individu; 
leur  forme  est  générale- 
ment sphérique,  et  leur 
surface  est  couverte  d'as- 
pérités. On  n'y  distingue 
pas  de  noyau  central. 
Fig.  M8.  g  17i5.  Le  liquide  dans 

lequel  nagent  les  globules  saDguins  des  animaux  vertébrés, 
est  de  l'eau  renfermant  en  dissolution  un  grand  nombre  de  8ul>- 
stances  difTérentes.  On  y  a  reconnu  la  présence  de  l'albumine, 
de  ia  fibrine,  de  diverses  matières  grasses  dont  quelques-unes 
renferment  du  soufre  et  du  phosphore,  d'un  grand  nombre  de 
sels,  tela  que  les  chlorures  de  potassium  et  de  scdium,  le  rfalw- 
hydrale  d'ammoniaque,  les  sulfates  de  potasse  et  de  soude ,  les 
phosphates  de  soude,  de  chaux  et  de  magnésie ,  les  carbonates  de 
soude,  de  chaux  et  de  magnésie,  des  sels  alcalins  formi's  par  les 
acides  gras  et  par  l'acide  lactique.  Ce  liquide  renferme  ,  en  outre, 
plusieurs  gaz  en  dissolution  :  l'oxygène  ,  l'acide  carbonique  et  l'a- 
zote ,  qui  proviennent  de  l'action  de  l'air  dans  les  poumons.  Il 
a  une  odeur  fade  particulière ,  caractéristique  chez  quelques  ani- 
maux ;  il  exerce  toujours  une  réaction  alcaline  bien  tranchée,  réac- 
tion qui  para  It  essentielle  à  sa  nature,  car  la  vie  d'un  animal  cesse 
lorsque,  par  des  injections  directes,  on  par.vient  à  rendre  son  sang 
acide. 

Dans  l'homme  sain,  100  parties  de  sang  renferment,  moyenne- 
ment, 79  parties  d'eau,  1  partie  de  sels  minéraux,  19  parties  de  Sub- 
stances albuminoïdes,  et  quelques  millièmes  de  fibrine,  et  de  cette 
matière  colorante  rouge  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  d'hémutosint. 
Ces  proportitins  varient  beaucoup  dans  les  divers  étals  patholo- 
giques. Dans  le  sang  des  oiseaux ,  ta  quantité  relative  d'eau  est 
généralement  un  peu  plus  faible  que  chez  l'iiomine  ;  mais  on  va 


^J 


SANG.  4S3 

l^rouve  davantage  dans  le  sang  des  batraciens,  des  reptiles  et  dans 
celui  des  poissons.  Dans  le  sang  de  la  grenoaille ,  on  a  trouvé  jus- 
qu*à  98  parties  d^eau. 

S  4  746.  Le  sang  retiré  de  la  veiné  ne  tarde  pas  à  perdre  sa  fluidité, 
il  se  coctguk.  Cette  coagulation  commence  ordinairement  5  à  40  mi- 
nutes après  son  extraction,  mais  elle  n*est  terminée  qu^après  8  ou 
4  O  heures.  Il  s'y  développe  une  maâse  gélatineuse,  qui  se  contracte 
cle  plus  en  plus  ;  après  un  certain  temps ,  le  sang  8*est  séparé  en 
deux  parties  :  Tune,  liquide,  jaunâtre  et  transparente ,  appelée  sé- 
rutn  ;  Tautre,  gélatineuse  et  élastique,  d'une  couleur  rouge  foncé , 
et  nommée  caillot  ou  cruor  du  sang.  La  coagulation  du  sang  est 
produite  par  la  fibrine ,  laquelle  reste  en  dissolution  tant  que  le 
sang  est  soumis  à  Tinfluence  de  la  vie ,  mais  qui  s'en  sépare  aussi- 
tôt que  celui-ci  est  enlevé  à  Téconomie  animale.  En  se  séparant  du 
liquide,  la  fibrine  entraîne  avec  elle  les  globules  sanguins,  de  la 
même  manière  que  l'albumine  soluble ,  employée  à  la  clarification 
d'une  liqueur  trouble,  entraine  les  corpuscules  qui  s'y  trouvent, 
dès  qu'on  détermine  sa  coagulation  par  la  chaleur.  Si,  au  lieu 
d'abandonner  le  sang  à  lui-même ,  on  Tagite  vivement ,  en  le  bat- 
tant constamment  avec  des  verges ,  la  fibrine  se  coagule  égale- 
ment ;  elle  forme  des  filaments  blanchâtres  et  élastiques,  qui  s'atta- 
chent aux  verges;  mais  les  globules  sanguins  n'y  restent  plus 
einprîsonnés,  parce  qu'ils  en  sont  détachés  par  l'agitation  du  liquide. 
Le  sang  ainsi  défibriné  ne  se  coagule  plus.  Il  est  facile  de  démon- 
trer., sur  le  sang  des  grenouilles,  dont  les  globules  sont  assez  gros 
pour  ne  pas  passer  à  travers  le  papier  à  filtre ,  que  la  fibrine  est 
réellement  en  dissolution  dans  le  liquide  séreux,  et  qu'elle  ne  fait 
pas  partie  des  globules ,  comme  on  l'a  cru  pendant  longtemps.  Il 
suffit  de  verser  sur  un  filtre  préalablement  mouillé ,  le  sang  d'une 
grenouille ,  au  moment  même  où  il  vient  d'être  extrait ,  pour  voir 
qu'une  partie  du  liquide  traverse  le  filtre  avant  que  la  coagulation 
commence  ;  on  recueille  cette  partie  dans  un  verre  de  montre ,  et 
l'examen  au  microscope  fsiit  reconnaître  qu'il  s'y  développe,  au  bout 
de  quelque  temps ,  un  caillot  incolore ,  que  l'on  rend  facilement 
visible  en  le  rassemblant  à  l'aide  d'une  aiguillé.  Cette  expérience  ne 
réussit  pas  sur  le  sang  de  l'homme,  ni  sur  celui  des  autres  mammi- 
ières,  parce  que  le  liquide  est  plus  visqueux,  et  que  les  globules 
sont  assez  petits  pour  traverser  les  pores  du  papier. 

Les  globules  sanguins  ne  sont  pas  distribués  d'une  manière  uni- 
forme dans  le  caillot;  ils  gisent  surtout  dans  les  parties  inférieures; 
les  couches  supérieures  n'en  renferment,  souvent,  que  très-peu; 
dans  ce  cas  elles  se  contractent  davantage ,  et  forment  une  espèce 
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^e  pellicule  appelée  làcouenne  du  sang.  En  comprimant  forteuntl 
•caillot,  on  peut  en  exprimer  la  plus  grande  partie  da  liqaÉ 
séreux. 

Le  sérum  est  un  liquide  jaune,  un  peu  visqueux,  dont  la  des» 
varie  de  4 ,027  à  4 ,029  ;  il  est  d  une  saveur  salée  fade,  et  se  ooagii 
vers  76^  ;  cette  coagulation  est 'due  à  Talbumine. 

Plusieurs  substances  salines  s'opposent  efficacement- à  la  coa^ 
lation  du  sang;  tels  sont  le  sulfate  de  soude ,  les  chlorures  de» 
diufti et  de  potassium,  l'azotate  de  potasse;  le  borax.;.  ;  il  faut  (ji 
la  proportion  de  ces  sels  soit  environ  le  ^  dû  poids  du  sang,  û 
acides  minéraux  ,  dilués,  empêchent  également  la  coagulation  à 
sang  ;  mais  ils  lui  donnent  une  consistance  huileuse.  Une  tempe» 
ture  de  30  à  iO"  paraît  la  plus  favorable  à  la  coagulation  du  ssk 
le  froid  la  retarde  considérablement. 

Le  sang  veineux  de  Thamme  en  saule  donne 

Caillot..,. 1^.0 

Sérum.   . .       87,0 

roo,o. 

S  Fibrine.. 0^30) 

rioKnioa  I  Hématoslne 0,20  [  18,» 

uionuies  j  ^^^^^^^^  albuminoîdes 12,W)) 

iEau ; Tî,» 

Albumine... 7,» 

Matières  grasses.. 0,OI 

Sels  divers  &  bases  minérales. . .   . .  o,9i 

.  §  4747.  L'hématosine ,  ou  matière  colorante  rouge  du  sang,  ai 
probablement  pas  encore  été  extraite  à  Tétat  de  pureté;  elle  ne  cris- 
tallise pas.  Pour  Tobtenir,  on  verse,  par  petites  portions,  dans di 
sang  préalablement  défibriné  par  le  battage ,  de  Tacide  sulfuriq» 
jusqu  à  ce  que,  par  la  coagulation  des  substances  albuminoîdes, ii 
liquide  se  prenne  en  une  bouillie  épaisse ,  de  couleur  brune.  On 
délaye  cette  masse  dans  un  peu  d'alcool ,  on  la  filtre  à  travers  ob 
linge,  et  on  la  comprime  sous  une  presse.  Le  résidu  est  traité, i 
plusieurs  reprises,  par  de  l'alcool  acidulé  d'une  petite  quantité 
d'acide  sulfuriqoe ,  jusqu'à  ce  que  le  liquide  ne  se  colore  plus;  b 
matière  albuminoïde  se  décolore  ainsi  presque  complètement.  Les 
liqueurs  alcooliques  sont  sursaturées  par  de  l'ammoniaque,  pois 
évaporées  à  siccité.  I^  résidu  se  compose  d'hématosine,  mêlée  dt 
matières  grasses  et  de  quelques  substances  salines  ;  on  le  traite, 
successivement ,  par  L'éther ,  l'alcool  et  l'eau ,  qui  dissolvent  les  dI' 


Sérum 


/SANG.  '     485 

itères  étrangères,  et  laissent  la  matière  colorail te.  On  achève  de 
purifier  celle-ci  en  la  dissolvant  dans  de  Talcool  ammoniacal,  el  la 
«éparant  de  nouveau  par  évaporation.  L'bématosine  reste  sous  forme 
d'une  masse  amorphe ,  d^un  rouge  noirâtre  ;  elle  .n'a  ni  saveur,  ni 
odeur;  elle  ne  se  dissout  à  froid  ni  dans  l'eau  ,  ni  dans  Talcool , 
ni  dans  Téther;  mais  elle  se  dissout  facilement  dans  des  solutions 
alcooliques  de  potasse ,  de  soude  et  d'ammoniaque,  qu'elle  colore 
en  rouge  intense.  Cette  substance  renferme  une  quantité  considé^ 
rable  de  sesquioxyde  de  fer,  qui  s'élève  à  environ  40  pour  400;  cet 
oxyde  paraît  essentiel  à  l'existence  des  globules. 

§  4748«  L'analyse  quantitative  du  sang  présente  de  grandes  dif- 
ficultés^ et  on  ne  connaît  pas  encore  de  procédé  bien  précis.  Voici 
celui  auquel  les  physiologistes  se  sont  arrêtés  : 

On  commence  par  battre  le  sang  avec  un  balai,  jusqu'à  ce  que  la 
fibrine  se  suit  séparée  ,  aussi  complètement  que  possible ,  en  fila- 
ments blanchâtres,  que  Ton  recueille  avec  soin  ,  et  que  l'on  pèse 
api'ès  les  avoir  lavés ,  sur  une  toile,  avec  de  l'eau ,  puis  séchés  à 
4  00^  jusqu'à  ce  que  le  poids  ne  varie  plus.  On  ajoute ,  au  liquide 
défibriné,  3  ou  4  fois  son  volume  d'une  dissolution  saturée  de  sul- 
fate de  soude,  pour  empêcher  l'altération  des  globules;  on  filtre 
I  .  rapidement,  en  faisant  passer  constamment  des  bulles  d'air  à  tra- 
vers le  liquide  du  filtre,  pour  empêcher  les  globules  de  s'accoler  les 
uns  aux  autres.  Dans  cette  circonstance  particulière,  les  globules 
sanguins  ne  passent  pas  à  travers  le  filtre ,  et  le  sulfate  de  soude 
empêche  la  coagulation  de  la  petite  quantité  de  fibrine  qui  peut  en- 
core rester  dans  la  liqueur.  On  achève  de  laver  les  globules  avec 
une  dissolution  de  sulfate  de  soude;  on  les  sèche  dans  le  vide,  puis 
on  les  traite  successivement  par  l'éther  qui  dissout  la  matière  grasse, 
par  l'alcool  qui  dissout  une  petite  quantité  de  matière  organique 
,     étrangère,  et  par  l'eau  qui  enlève  le  sulfate  de  soude.  Les  globules 
desséchés  sont  insolubles  dans  ces  divers  liquides,  et  ne  s'altèrent 
pas  ;  après  une  nouvelle  dessiccation  on  les  pèse. 
.  Cela  fait,  on  prend  une. nouvelle  portion  du  même  sang ,  et  on 
l'abandonne  à  la  coagulation  spontanée  ;  on  sépare ,  aussi  complé^- 
^     tement  que  possible ,  le  caillot  du  sérum ,  et  l'on  pèse,  à  part  ces 
deux  parties.  On  évapore,  au  bain-marie,  le. sérum,  et  l'on  dessèche 
le  résidu  à  400^,  ou  dans  le  vide;  on  reconnaît  ainsi  les  proportions 
I      de  matières  sèches  et  d'eau  qui  constituent  ce  liquide.  D'un  autre 
côté,  on  dessèche  complètement,  à  400®,  le  caillot,  et  l'on  admet 
qne  la  perte  de  poids  qu'ir subit,  représente  Teau  du  sérum  qui 
restait  interposé  dans  le  caillot  ;  par  un  calcul  proportionnel,  fondé 
sur  la  connaissance  que  l'on  a  acquise  de  la  composition  du  sérum, 
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on  détermine  le  poids  du  sérum  interposé,  et  le  poids  des  matièra 
solides  du  sérum  qui  sont  restées  dans  le  caillot  desséché.  En  n- 
tranchant  ce  dernier  poids  de  celui  du  caillot  sec,  on  a  le  poids  de 
la  fibrine  et  des  globules  réunis  ;  lequel  poids  doit  être  égal  à  It 
somme  des  poids  de  la  fibrine  et  des  globules,  que  l'on  a  obtenus, 
isolément,  dans  le  premier  procédé  d'analyse.  On  sépare  les  ma- 
tières grasses,  du  caillot  desséché  et  du  résidu  de  l'évaporation  di 
sérum,  en  les  traitant  par  Téther. 

Enfin,  on  obtient  les  sels  minéraux,  en  incinérant  séparément  le 
caillot  et  le  sérum  desséchés,  et  déterminant  le  poids  des  cendres. 
Celles-ci  peuvent  être  ensuite  soumises  à  une  analyse  spéciale,  a 
l'on  a  opéré  sur  une  quantité  suffisamment  grande  de  sang.  En  ^^ 
tranchant  le  poids  des  cendres ,  et  celui  des  matières  grasses  troo- 
vées  dans  le  sérum,  du  poids  du  sérum  desséché,  et  tenant  compte 
du  sérum  interposé  dans  le  caillot ,  on  obtient  le  poids  des  sob- 
stances  albuminoïdes ,  réunies  à  une  très-petite  quantité  d'autre 
substances  organiques. 

I.yiii|ihe« 

§  1749.  La  lymphe  est  un  liquide  qui  est  rapporté  de  tousks 
organes  du  corps  par  un  système  de  vaisseaux,  nommés  vaisseaux 
lymphatiques.  Elle  constitue  un  liquide  clair,  légèrement  visqueux, 
d'une  réaction  alcaline,  se  coagulant  spontanément  comme  le  sang. 
Sa  composition  est ,  en  effet ,  analogue  à  celle  du  liquide  sanguin, 
sauf  les  corpuscules  colorés.  On  trouve  dans  la  lymphe,  de  lafitmoe, 
de  l'albumine,  et  les  matièreà  salines  propres  au  sang. 

Les  vaisseaux  lymphatiques  qui  rapportent  la  lymphe  des  intes- 
tins sont  chargés ,  pendant  la  digestion ,  d'absorber  les  matières 
grasses  émulsionnées.  Il  en  résulte  qu'à  ce  moment,  la  lymphe 
acquiert  une  teinte  opaline  et  blanchâtre,  comme  du  lait.  C'est  à  ce 
mélange  de' la  lymphe  intestinale  avec  la  matière  grasse  qu'on 
donne  le  nom  de  chyle  ;  nous  étudierons  plus  tard  ce  dernier  liquide, 
d'une  manière  spéciale.  C'est  à  cause  de  cette  fonction  de  charrier 
le  chyle  blanc  qu'on  a  donné  aux  lymphatiques  de  l'intestin  le  non 
de  vaisseaux  chyliferes,  ou  lactés, 

LIQHIPES  QUI  PARAISSENT  JOUER  UN  RÔLE  DANS  LA  DIGESTION. 

§  4750.  On  trouve ,  dans  les  conduits  intestinau]i;  des  animaiiz, 
des  liquides  très-variés,  sécrétés  par  des  organes  spéciaux  que  nous 
avons  énumérés  (§4.726  et  suivants),  et  dont  le  rôle  principal  pH 
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ralt  être  d'opérer  la  dissolution  des  matières  alimentaires,  et  leur 
passage  dans  le  sang.  Les  physiologistes  distinguent  : 

• 

4"  La  salive, 

2"  Le  suc  gastrique, 

3*  La  bile, 

4*"  Le  suc  pancréatique, 

5"*  Le  suc  intestinal. 

La  nature  chimique  de  ces  divers  fluides  est  encore  loin  d'être 

•  connue  avec  précision  ;  nous  allons  en  dire  ce  qui  est  le  plus  géné- 
ralement admis. 

Salivé. 

S  4  731 .  La  salive  est  le  liquide  qui  mouille  la  bouche  ;  elle  est  sé- 
crétée par  des  glandes  particulières,  appelées  glandes  salivaires,  en 

•  quantités  très-variables,  suivant  les  dispositions  de  l'animal  ;  c'est 
pendant  la  mastication  que  ce  liquide  arrive  le  plus  abondamment 

,dans  la  bouche,  et  sa  fonction  principale  parait  être  de  faciliter  la 
déglutition.  La  salive,  telle  qu'elle  est  rejetée  par  la  bouche,  est  un 
liquide  filant  et  opalin,  qui,  par  le  repos,  se  sépare  en  une  partie 
supérieure,  claire  et  fluide,  et  une  partie  inférieure  plus  visqueuse, 
dans  laquelle  nagent  des  filaments  de  mucus  et  des  débris  de  ma- 
tières organisées.  La  densité  de  la  salive  est  peu  supérieure  à  celle 
de  Teau,  car  elle  s'élève  rarement  au-dessus  de  4 ,0U8  ;  sa  réaction 
est,  en  général ,  légèrement  alcaline  ;  elle  précipite  par  plusieurs 
dissolutions  métalliques ,  et  elle  abandonne ,  à  la  température 
de  l'ébullition ,  quelques  principes  coagulés.  Lorsqu'on  verse  de 
l'alcool  absolu  dans  la  salive,  on  en  précipite  une  matière  particu- 

'  Hère,  appelée  ptyaline,  et  à  laquelle  quelques  physiologistes  attri- 
buent un  rôle  spécial.  Cette  substance  transforme,  en  effet,  dans 
un  temps  assez  court,  Tamidon  en  dextrine,  puis  en  glucose;  mais 
on  sait  que  cette  propriété  appartient  à  toutes  les  substances  albu- 

>  minoïdes.  C'est  à  la  salive  que  Ton  attribue  la  formation  des  dépôts 
consistants  qui  s'attachent  aux  dents,  et  que  l'on  appelle  vulgaire- 

■  ment  tartre  des  dents.  Ces  dépôts  sont  formés  par  des  phosphates 
et  carbonates  terreux,  mêlés  à  du  mycus  et  à  d'autres  matières 

t  organiques  indéterminées. 

Bac  gafltriqae. 

§  4752.  Le  suc  gastrique  est  sécrété  par  les  parois  de  l'estomac, 

'  en   uantité  très  variable  selon  la  masse  des  aliments  qui  doivent 

^^re  digérés.  Ses  fonctions  consistent  à  opérer  la  dissolution  des 
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matières  organiques  azotées^  car  il  j^aratt  sans'  action  sor  tes  ■ 
tières  féculenjtes  ou  graisseuses;  t!és dernières  sortent  de  restooi 
sans  altération  notable,  et  c'est  seulement  dan9  Tintestin  qu'A 
rencontrent  les  liquides  qui ,  en  pj^érant  leur  dissolution  ou  la 
désagrégation ,  rendent  leur  absorption  possible. 

Débarrassé  par  la  filtration  de  quelques  matières  mucilagineosB 
et  de  débris  organisés,  le  suc  gastrique  est  un,  liquide  incolore < 
limpide,  d'une  odeur  faible,  mais  spéciale,  et  variable  dans ks^ 
vers  animaux;  sa  saveur  est  salée,  et  il  exerce  constamment  snrk 
tournesol,  une  réaction  acide  prononcée.  Il  se  conserve  preaqt 
indéfiniment  à  Tair,  sans  s'altérer,  et  sans  perdre  la  propriété  t 
déterminer  la  dissolution  des  matières  alinientaires  azotées.  U 
principes  essentiels  du  suc  gastrique  sont  des  sels  alcalins,  or- 
taines  substances  organiques ,  et  un  acide  libre;  le  tout,  diss» 
dans  une  grande  quantité  d'eau,  forme  les  98  ou  96centièmesà 
poids  du  suc.  Les  sels  du  suc  gastrique  sont  principalement  fonû 
de  chlorures  et  de  sulfates  alcalins  ;  la  soude  y  domine  ;  les  pb» 
phates  né  s'y  rencontrent  qu'en  très  «faible  proportion.  On  y  tnxne 
en  outre,  de  petites  quantités  de  sulfate,  de  carbonate  et  de  pb» 
phate  de  chaux. 

On  distingue  dans  le  suc  gastrite  deux  matièces  organiqacs- 
une  substance  mucilagineuse,  dont  la  nature  et  les  fonctions  v 
sont  pas  déterminées,  et  une  matière  azotée  spéciale,  à  laquelle  m 
attribue  la  plus  grande  part  dans  le  phénomène  de  la  digestion  ;« 
l'a  désignée  sous  les  noms  de  c/tymostne,  de  pepsine^  et  de  j^ 
rase.  Celte  matière  peut  être  précipitée  du  suc  gastrique  par  l'akod 
et  par  l'acétate  de  plomb  ;  on  peut  également  la  séparer  par  l'en- 
poration  ;  mais  on  ne  lobtient,  dans  ces  différents  cas  ,  que  soc 
une  forme  amorphe,  qui  ne  permet  pas  de  décider  si  c'est  une  sib- 
stance  unique,  définie. 

L'acidité  du  suc  gastrique  parait  constamment  due  à  la  présetf 
d  une  petite  quantité  d'acide  lactique  libre. 

Lorsqu'on  plonge  de  la  viande  coupée  en  tranches  minces  àm 
du  suc  gastrique,  on  voit  que  la  naatière  se  gonfle  d'abord  etdeviflii 
translucide;  puis  elle  se  désagrège  successivement ,  et  finit  par 9 
dissoudre  presque  complètement.  Ce  phénomène  peut  être  étudit. 
avec  soin ,  sur  le  suc  gastrique  que  Ton  extrait  de  l'estomac  (f* 
chien /à  l'aide  d'une  fistule  qu'on  y  pratique.  A  cause  de  œttt 
grande  énergie  d'action  du  suc  gastrique  sur  les  matières  fibri- 
neuses,  on  peut  s'étonner  que  ce  liquide  n^attaquepas  les  parois  de 
l'estomac  ;  cela  tient  à  ce  que  ces  parois  sont  recouvertes  d'il 
mucus  qui  se  renouvelle  constamment  et  les  préserve  ducontactdv 
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(suc gastrique  ;  après  la  mort,  ce  mucus  se  putréfie,  et  le  suc  gas- 
^trique  attaque  alors  les  parois  de  l'estomac. 

BUe. 

§  4753.  La  bile  est  un  liquide  sécrété  par  le  foie,  et  qui  est  re- 

I  (5ueilii  dans  un  vaisseau  particulier,  la  vésicule  du  fiel,  placé  immé- 

I  diatement  au-dessous  de  cet  organe  sécréteur. 

[      La  bile  est  un  liquide  filant,  coloré,  chez  Thomme,  en  vert  jau- 

I  liâtré,  d'un  vert  brun  chez  le  bœuf,  d'un  vert  émeraude  chez  les 

I  oiseaux,  les  amphibies  et  les  poissons.  Elle  présente  une  odeur  nau-- 

séabonde,  particulière,  et  une  saveur  amère.  Versée  dans  l'eau,  elle 

I  gagne  d'aJ3ord  le  fond  du  liquide,  et,  si  l'on  agite ,  elle  se  dissout 

presque  totalement,  en  formant  une  liqueur  mousseuse.  La  réaction 

que  la  bile  exerce  sur  les  matières  colorantes  organiques  n'est  pas 

,  constante;  souvent  elle  est  alcaline,  d'autres  fois  elle  est  neutre, 

(Quelquefois  elle  est  sensiblement  acide.  La  bile  s'altère  prompte- 

ment  à  l'âir,  elle  entre  en  putréfaction  en  dégageant  une  odeur 

très-désagréable;  soumise  à  l'ébullition,  elle  se  coagule.  Les  acides 

y  déterminent  un  précipité  abondant. 

La  bile  a  été  étudiée  par  un  grand  nombre  de  chimistes;  on  n'est 
cependant  pas  encore  fixé  sur  sa  nature  ;  cela  tient  à  la  grande  mo- 
bilité que  manifestent  ses  principes  constituants,  en  présence  des  ' 
agents  chimiques. 

La  bile  peut  être  considérée  comme  un  savon  à  base  de  soude , 
formé  par  deux  acides,  les  acides  çholique  et  choléique.  On  y  trouve» 
en  ôiïtre,  de  petites  quantités  d'une  substance  grasse  cristallisable, 
la  cholestérine^  des  acides  gras,  et  divers  sels  à  base  de  potasse,  de 
soude,  d'ammoniaque  et  de  magnésie.  L'acide  çholique,  qui  consti- 
tue la  majeure  partie  de  la  bile,  a  pour  formule  C**H*^AzO**;  par 
une  ébullition  avec  la  potasse  caustique,  il  se  transforme  en  gly- 
cocolle  C*H*AzO*,  et   en  un  nouvel  acide,  Vacide  cholalique , 

C"fl«AzO" = C*H»AzO* -}-C"H**0«.HO-f-HO. 

Mais ,  SI  Ton  prolonge  très-longtemps  l'ébullition  ,  l'acide  cbola- 
lique  se  transforme  lui-mémeen  une  substance,  d'aspect  résineux , 
là  dyslysine,  à  laquelle  on  donne  la  formule  C**H**0*.2H0.  L'équa- 
tion suivante  représente  la  réaction  finale 

C»»H«AzO»« =C*H»Az0^4-C*»H»«0«.«H0. 

'L'acide  cholalique  cristallise  facilement  dans  l'alcool,  ou  dans 
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r-éther;  ses  cristaux  ont  pour  formule  C*'H'«0*.HO  +  5H0  ;  à  peiie 
soluble  dans  l'eau  froide,  il  se  dissout  facilement  dans  les  solutiou 
des  alcalis  caustiques  et  des  carbonates  alcalins,  mais  les  selsqull 
forme  ainsi  ne  cristallisent  pas  par  évaporation.  Si  Ton  neutralise, 
au  contraire,  par  de  la  potasse,  une  dissolution  alcoolique  d'acide 
cholalique,  et  qu'on  y  verse  de  Téther;  il  se  dépose  des  aiguilles, 
incolores,  de  cholalate  de  potasse  KO.C*'H'*0*. 

Chauffé  à  200«,  l'acide  cholalique,  cristallisé,  C"H»«0«. HO +5B0 
se  change  en  un  nouvel  acide,  Vacide  cholotdique  C*'Hf*0*.3flO; 
et  si  l'on  chauffe  jusqu'à  300®,  il  se  transforme  en  dysly&ioe 
C**H**0*.2H0.  Pendant  ces  transformations  successives  ,  il  ne  se 
dégage  que  de  l'eau. 

Le  second  acide  de  la  bile,  l'acide  choléique,  n'a  pas  été  obtenn, 
jùsquMci,  à  rétat  de  pureté;  il  renferme  une  grande  quantité  de 
soufre.  Les  dissolutions  alcalines  bouillantes  le  transforment  a 
acide  cholalique,  et  en  une  substance  neutre  sulfurée,  la  taurim, 
C*H'AzS*0*,  remarquable  par  ses  belles  Termes  cristallines.  La  ti»- 
rine  se  forme  également  quand  on  fait  bouillir  la  bile  avec  de  Tacide 
chlorhydrique.  C'est  une  substance  très-soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, à  peu  près  insoluble  dans  l'alcool  absolu  ;  elle  n'exerce  m- 
cune  action  sur  les  réactifs  colorés. 


Calculs  biliaires,  et  cholestérine^  C**H*'0. 

§  4754.  Il  se  développe  fréquemment,  dans  la  vésicule  du  fielel 
dans  les  conduits  de  la  bile,  des  concrétions ,  de  grosseur  et  de 
formes  variables,  appelées  calculs  biliaires.  Ces  calculs  sont  esses- 
tiellement  formés  d'une  matière  grasse,  cristallisable ,  la  cAolesfê 
rtne,  mêlée  à  des  substances  d'aspect  résineux ,  et  à  du  mocos 
Lorsqu'on  traite,  par  l'alcool  bouillant,  ces  calculs  pulvérisés, e( 
qu'on  décolore  la  liqueur  par  du  noir  animal ,  il  s'en  sépare,  ptf 
refroidissement,  de  belles  lames  cristallines,  brillantes  et  incolom, 
de  cholestérine.  C'est  une  substance  neutre,  insipide  et  inodoRi 
insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  et  très-solubie 
dans  l'alcool  bouillant.  Elle  fond  à  4  37®,  et  ne  se  décompose  qui 
une  haute  température  ;  elle  résiste  à  l'action  des  lessives  alcalines. 

La  cholestérine  se  dépose  de  ses  dissolutions  alcooliques,  à  l'état 
de  cholestérine  hydratée ,  mais  elle  perd  complètement  sod  eau  à 
400®.  La  composition  de  la  cholestérine  desséchée  correspond  à  b 
formule  C*®H*^0  ;  mais  il  est  difficile  de  fixer  sa  véritable  fonnule, 
car  on-ne  connaît  aucune  combinaison  définie  de  cette  substant» 
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Le  chlore  attaque  facilement  la  cholestérine  ;  son  action  s'arrête  à 
la  cholestérine  quadrichlorée  G**H**C1*0. 

Mue  pancréatique. 

§  4755.  Les  fonctions  du  suc  pancréatique  paraissent  être  d'opé- 
rer la  désagrégation  des  matières  grasses,  et  de  les  mettre  en  état 
de  passer  dans  la  circulation  sanguine  (§  4728).  Si  Ton  mélange, 
en  effet ,  à  la  température  de  38  à  iO^  (qui  est  celle  des  animaux  à 
sang  chaud],  du.  suc  pancréatique  avec  de  l'huile,  du  beurre  ou  de 
la  graisse ,  ces  matières  s'émulsionnent  avec  une  rapidité  remar- 
quable, et  donnent  un  liquide  blanchâtre  et  crémeux;  elles  ont 
éprouvé,  en  outre,  une  altération  chimique,  et  se  sont  séparées  en 
acides  gras  et  en  glycérine.  Parmi  les  divers  liquides  de  l'économie 
animale ,  le  suc  pancréatique  est  le  seul  qui  exerce  cette  action  re- 
marquable sur  les  graisses. 

Le  suc  pancréatique  est  un  liquide  incolore,  gluant,  qui  devient 
mousseux  par  l'agitation,  et  exerce  constamment  une  réaction  alca- 
line. L'action  de  la  chaleur  le  coagule  complètement  en  une  seule 
masse ,  et ,  sous  ce  rapport ,  il  présente  une  grande  analogie  avec 
le  blanc  d'œuf ,  mais  il  en  diffère  par  beaucoup  de  propriétés  spé- 
ciales. Si  l'on  verse  de  l'alcool  dans  le  suc  pancréatique,  on  préci- 
pite le  principe  actif,  coagulé,  mais  celui-ci  se  redissout  complète- 
ment dans  l'eau  froide,  même  après  sa  dessiccation  :  on  sait  que 
l'albumine  de  l'œuf,  coagulée  par  l'alcool,  est,  au  contraire,  de- 
venue insoluble  dans  l'eau.  Outre  les  substances  organiques,  le  suc 
pancréatique  renferme  des  carbonates  et  des  chlorures  alcalins,  et 
très-peu  de  phosphates.  La  base  qui  y  domine  est  la  soude. 

Mue  liite«ttii«l. 

§  4756.  On  a  donné  le  nom  de  suc  intestinal  à  une  liqueur  sécré- 
tée par  le  canal  intestinal ,  et  à  laquelle  on  attribue,  en  partie,  la 
liquéfaction  des  matières  amylacées  et  ligneuses  :  mais,  jusqu'ici, 
on  n'a  pas  réussi  à  observer  ce  suc  séparément,  on  ne  l'a  recueilli 
que  mélangé  avec  les  autres  sucs  digestifs.  Ce  mélange,  étudié,  pré- 
sentait, tantôt  la  réaction  acide,  tantôt  la  réaction  alcaline,  selon 
la  nature  de  l'alimentation  ;  on  ne  connaît  d'ailleurs  rien  de  précis 
sur  sa  composition. 
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Chyle« 

§  4757.  On  appelle  chyle  le  liquide  contenu  dans  les  vaùâean 
chylifères.  Ce  liquide,  au  moment  où  il  est  retiré  du  canal  thanâ' 
que  qui  est  le  tronc  commun  des  vaisseaux  chylifères,  est  or£ati' 
rement  trouble  et  d'un  aspect  laiteux ,  il  exerce  toujours  uneiéK- 
tion  alcaline.  Son  opacité  est  due  à  la  matière  grasse  qui  y  éàk 
à  l'état  d'émulsioii.  A  l'aide  du  microscope,  on  y  distingue den 
espèces  de  globules  incolores:  les  globules  graisseux,  et  des  ^ 
bules  d'une  nature  particulières,  irréguliers,  que  Ton  nomme  (^/oÛ> 
du  chyle. 

Abandonné  à  l'air,  le  chyle  ne  tarde  pas  à  se  coaguler;  n  « 
divise  alors  en  deux  piortions  :  un  caillot  incolore,-  ou  l^ènemi 
coloré  en  rouge,  et  un  liquide  sensiblement  incolore,  appelé  s^n 
du  chyle.  La  matière  grasse  qui  était  primitivement  en  suspenaki 
se  rassemble  à  la  surface  du  sérum.  La  coagulation  du  chyle  e* 
due,  comme  celle  du  sang,  à  la  séparation  de  la  fibrine  qui  deriert 
insoluble  et  entraîne  avec  elle  d'autres  substances.  Le  sérum  di 
chyle  renferme ,  principalement ,  de  l'albumine ,  qui  se  coagule 
quand  on  soumet  le  liquide  à  l'ébullition.  Les  proportions  relali?o 
du  caillot  et  du  sérum  sont  très-variables,  selon  l'espèce  de  rani- 
mai, et  surtout,  selon  son  alimentation.  Le  chyle  de  cheval  donne 
de  4 ,1  à  5,6  de  caillot  frais  pour  4  00,  et  de  0,2  à  1 ,7  de  caillot  dci- 
séché  ;  celui  d'un  chien  fournil  de  4,3  à  5,7  de  caillot  humide, ei 
de  0,2  à  0,6  de  caillot  desséché, 

Lait. 

§  1758.  Le  lait  est  un  liquide  que  sécrètent  des  glandes  parti«- 
lières,  \es  glandes  mammaires^  chez  les  femelles  des  animaux,  aprw 
le  part;  il  est  blanc  et  opaque  :  son  a^^pect  sert  de  type  pour  dé- 
signer les  liquides  d'apparence  analogue;  on  dit  qu'ils  sont /«i- 
teux.  L'opacité  du  lait  est  due  à  une  multitude  de  petits  globules 
graisseux,  de  1  à  3  centièmes  de  millimètre ,  qui  s'y  trouvent  en 
.suspension,  à  l'état  d'émulsion.  On  reconnaît  facilement  ces  glo- 
bules en  examinant  une  pellicule  mince  de  lait  au  microscope;  op 
leur  trouve  alors  l'apparence  que  représente  la  figure  689.  Lorsque 
le  lail  est  abandonné  à  un  repos  absolu,  dans  un  endroit  frais,  !« 
globules  graisseux,  en  vertu  de  leur  faible  pesanteur  spéciOqne, 
montent  à  la  surface ,  et  y  forment  une  couche  de  crème. 

L'éther  n'enlève  pas  les  globules  graisseux  par  une  simple  agita- 
tion avec  le  lait;  mais,  si  l'on  ajouté  quelques  gouttes  d'acide 
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acétique;  el qu'on  porteà  l'ébullilion.  les  globules  se  réunissent  et 

peuvent  être  dissous 
par  j'éther.  Si  l'on 
ajoute  au  laituiie^olii- 
tion  concentrée  de  euI- 
I  fate  de  soude,  ou  de  sel 

marin,  et,  qu'aprfei'a- 
I  voir  agile,  on  le  jette 

■sur  un  fiUre,  les  glo- 
bules sont  arrêtés,  et  le 
liquide  qui  traverse  est 
presque  transparent. 
;  Le  kit  renferme,  ou- 

I  tre  la  matière  grasse, 

I  une   subslance  azotée 

I  que    noua    étudierons 

souslenom'deoMeum, 
et  à  laquelle  il  doit  ses 
Pig.  Kt.  principales   propriétés 

I    nutritives,  un  sucre  particulier,  le  sucre  dt  lait,  des  matière»  al- 
I    buminoïdes,  et  des  sels  minéraux.  Les  proportions  dans  lesquelles 
■     ces  matières  se  trouvent  dans  le  lait  sont  très-variablea,  non-seu- 
I    lempnt  dans  les  diverses  classes  animales,  mais  encore  dans  te 
même  individu.  Elles  dépendent  beaucoup  de  l'alimentation;  mais 
c'est  surtout  dans  la.  matière  grasse  qu'on  rencontre  les  plus 
grandes  variations;  celle-ci  n'existe  pas  en  même  quantité  au  com- 
mencement et  à  la  Gn  de  la  traite.  La  partie  transparente  du  lait, 
le  petit-lait,  est  beaucoup  plus  constante ,  et  elle  est  seniiiblement 
la  même  dans  les  diverses  parties  d'une  même  traite.  Les  globules 
graisseux,  réunis,  constituent  le  beurra. 

Le  lait  est  habituellement  alcalin,  mais  il  aigrit  facilement  à  l'air, 
surtout  quand  la  température  est  élevée,  et  dans  les  temps  ora- 
geux; il  s'y  développe  alors  de  l'acide  lactique,  qui  détermine  la 
coagulation  du  caséum.  La  matière  caséeuse  se  sépare  en  grumeaux, 
enentratnantlesglobulesgralsseux,  et  l'on  dit  quelelaitestlourruf. 
Onévite  cette  altération,  sans  nuire  à  la  qualité  du  lait  en  lui  ajou- 
tant 3  ou  3  millièmes  de  bicarbonate  de  soude.  L'addition  de  quel- 
ques gouttes  d'un  acide  quelconque  fait  tourner  le  lait.  Le  lait  f>  ais 
ne  se  coagule  pas  par  l'ébutlition,  sa  surface  se  couvre  de  pellicules 
blanches  d'une  matière  albuminoïde  qui  renferme  des  glol>ulés 
graisseux  emprisonnés  ;  au  moment  où  le  lait  arrive  à  l'ébDllition, 
ces  pellicules  s'opposent  BU  dégagement  de  la  vapeur  d'eau,  celle-ci 
lï  13 
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les  boursoufle,  les  fait  monter  au-dessus  du  vase,  et,  si  l'on  net 
hâte  d'enlever  le  lait  du  feu,  elle  le  précipite  hors  du  yase. 

§  4759.  Une  analyse  exacte  du  lait  est  une  opération  délicalt. 
qui  demande  beaucoup  de  temps.  On  évapore  le  lait  à  sîccité,d» 
une  capsule  de  porcelaine,  chauffée  au  bain-marie;  on  dessèche k 
résidu  à  4  20®,  et  on  le  pèse.  Le  poids  de  ce  résidu  s'élève  à  enfini 
41  ou  42  centièmes,  pour  le  lait  de  vache  de  bonne  qualité.  Os  k 
traite  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  qui  ne  dissont  que  hm- 
tière  grasse;  on  sépare  de  nouveau  celle-ci  par  évaporatioD,cC« 
la  pèse.  Le  caséum,  le  sucre  de  lait,  et  les  sels  restent  dans  len- 
sidu  du  traitement  par  l'alcool  et  l'éther;  on  les  pèse  ensenble. 
après  une  nouvelle  dessiccation  ;  on  incinère  ce  résidu,  ce  qt 
donne  les  sels  minéraux  ;  et,  en  retranchant  leur  poids  de  eeloià 
résidu,  on  obtient  l'ensemble  du  caséum  et  du  sucre  de  lait.  Cti 
par  les  procédés  optiques  que  le  sucre  se  détermine  le  plus  exacte- 
ment,  car  il  exerce  un  pouvoir  rotatoire  considérable  sur  le  pUsdt 
polarisation.  On  détermine,  à  cet  effet,  le  pouvoir  rotatoire  i. 
qu'exerce  un  certain  poids  p  de  sucre  de  lait,  lorsqu'il  est  dissois 
dans  4  00  centimètres  cubes  d'eau,  et  qu'on  l'observe  dans  un  tobe 
de  0™,3  de  longueur.  On  prend,  ensuite,  une  certaine  quantités 
lait  frais,  qu'on  chauffe  à  40  ou  50®,  et  l'on  y  verse  quelques  ceoti- 
mètres  cubes  d'acide  acétique  qui  coagulent  le  caséum  et  la  matiéff 
grasse  ;  on  filtre,  on  ajoute  quelques  centimètres  cubes  d'une  db- 
solution  d'acétate  de  plomb,  qui  précipite  les  matières  alboiu- 
noïdes,  et  Ton  obtient  après  une  nouvelle  filtration  ,  une  liqueur 
parfaitement  limpide.  On  détermine  le  pouvoir  rotatoire  a' de  cette 
liqueur  dans  le  tube  de  O^'jS  de  longueur;  la  proportion  x  de  suoe 
contenue  dans  la  liqueur  est  alors  donnée  par  la  proportion 

a:a'::p:a?, 

X  ne  représente  pas  exactement  la  proportion  de  sucre  qui  eùtt 
dans 4 00  centimètres  cubes  de  lait,  parce  que,  avant  de  donuf  Ii 
liqueur  soumise  à  l'examen  optique,  le  lait  a  été  additionné  de  plu- 
sieurs liquides  ;  mais ,  si  Ton  a  déterminé  exactement  la  quantité 
de  ces  liquides  ajoutés,  on  peut  faire  une  correction  qui  doooeb 
proportion  exacte  de  sucre  contenue  dans  le  lait  soumis  à  l'analyse. 

Le  caséum  se  trouve  dosé  par  différence. 

§  4760.  On  peut  comparer  assez  exactement  la  richesse,  en  ou- 
tières  grasses,  des  diverses  espèces  de  lait,  par  un  essai  trèS'Siii* 
pie,  fait  à  l^aide  d'un  petit  instrument,  appelé  lactoscupe.  Cet  essai 
est  fondé  sur  ce  que  )e  degré  d'opacité  des  divers  lalts^  ramenés  i 
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une  même  épaisseur,  est,  à  très -peu  près,  proportionnel  à  laquan* 
tité  de  matière  grasse  qui  s'y  trouve  en  suspension.  Le  iactoscope 
[est  une  espèce  de  petite  lorgnette,  formée  par  deux  verres  plans, 
iC|iii  peuvent  être  amenés  jusqu'au  contact,  et  s'écarter,  graduelle- 
ment, l'un  de  l'autre,  au  moyen  d'un  pas  de  vis  très-fin,  pratiqué 
I  sur  les  montures  métalliques  des  deux  verres.  L'écartement  des  deux 
verres  est  donné  par  une  graduation  circulaire  tracée  sur  ces  mon- 
I  tures.  Un  petit  entonnoir,  placé  à  la  partie  supérieure,  sert  à  intro- 
duire le  lait  entre  les  deux  verres,  et,  de  l'autre  côté,  se  trouve  le 
manche  par  lequel  on  tient  l'appareil.  Lorsque  les  verres  sont  en 
contact,  la  division  doit  marquer  0  ;  on  verse  alors  le  lait  dans  l'en-, 
tonnoir,  on  écarte  les  verres  en  tournant  la  monture  mobile,  et  le 
lait  descend  entre  les  deux  verres.  On  se  place  alors  devant  une 
bougie,  à  une  distance  de  4  mètre,  et  l'on  rapproche  les  verres  jus- 
qu'à ce  que  la  flamme  devienne  nettement  visible  ;  on  les  écarte 
ensuite  graduellement,  jusqu'au  moment  exact  où  la  flamme  cesse 
d'être  visible.  La  richesse  relative ,  en  matière  grasse ,  de  divers 
échantillons  de  lait  est  donnée ,  assez  exactement ,  par  le  rapport 
des  écartements  auxquels  sont  arrivés  les  verres  au  moment  où 
l'image  de  la  flamme  disparaît. 

On  a  trouvé  que  les  sels  minéraux  contenus  dans  1000  parties 
d'un  lait  de  vache,  se  composaient  de 

Phosphate  de  chaux 1,805 

»  magnésie 0,170 

■  fer 0,032 

»  soude 0,225 

Chlorure  de  sodium 1,360 

Carbonate  de  soude 0,1 15 

3,697 

-  Les  analyses  qu'on  a  faites  des  diverses  espèces  de  lait  ont  donné, 
en  moyenne,  les  compositions  suivantes  : 

Vaclîe.  Anesse.  Chèvre.  Jument.  Chienne.  Femme* 

Eau 87,4  90,5  82.0  89,6  66,3  88,6 

Beurre 4.0  1,4  .    4,6  traces  14,8  2,6 

Sucre  de  lait  et  sels  solubles  5,0  6,4  4,6  8,7  2,9  4,9 
Caséum ,  albumine ,  et  sels 

insolubles 3,6  1,7  9,0  1,7  16,0  3,Ô 

100,0    100,0     100,0     100,0    100,0    100,0 

§4761.  Le  premier  lait  que  fournissent  les  mamelles  après  le 
part,  est  appelé  colostrum;  il  diffère  beaucoup,  par  son  aspect,  du 
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lait  qui  vientquelqoesjoQrd  après;  il  est  moins  fluide,  présente  b 
consistance  du  sérum,  et  est  de  couleur  jaunâtre.  On  y  remarqie, 
au  microscope,  des  globules  de  graisse,  du  mucus,  et  des  gnuiiils 
de  forme  irrégulière.  On  attribue  au  colpslrum  des  propriétés  p» 
gatives,  qui  débarrassent  l'enfant  du  méconium  amassé  dans  » 
intestins. 


Sucre  de  lait ,  C"H" 0**. 

.  §  4762.  On  extrait  le  sucre  de  lait  ou  lacune^  en  versant,  dansa 
lait,  un  acide  qui  détermine  la  coagulation  du  caséum,  puis  filtmt, 
et  évaporant  la  liqueurjusqu*au  degré  de  concentration  conYenafabL 
Cette  liqueur  abandonne  alors;  successivement,  le  sucre  de  lait^qn 
forme,  sur  les  parois  des  vases,  des  croûtes  cristallines,  demi- 
transparentes  et  très'dures.  Le  sucre  de  lait  se  prépare  surtout  ei 
Suisse,  où  Ton  utilise  ainsi  les  liqueurs  qui  restent  après  la  sépan- 
tîon  du  beurre  et  celle  du  caséûm,  dans  la  fabrication  du  fromage 
de  Gruyère. 

Le  sucre  de  lait  a  une  saveur  douce  et  agréable  ;  c'est  à  sa  pii 
sence  que  le  lait  doit  sa  saveur  sucrée.  Il  exefce  vers  la  droite ii 
rotation  du  plan  de  polarisation.  Chauffé  à  4^0°,  il  perd  t  éq.d'en 
sans  se  fondre;  à  450^  il  en  perd  encore  3  éq. ,  et  sa  compositioD 
est  alors  représentée  parla  formule  C"HV*0'*;  r/est.aussi  celle  qu'il 
présente  lorsqu'il  est  combiné  avec  l'oxyde  de  plomb.  Le  sucre  de 
lait  se  dissout  dans  6  parties  d*eau  froide,  et  dans  3  parties  d'en 
bouillante ,  il  est  insoluble  dans  Vâlcool  et  dans  Téther.  Les  acides 
étendus  le  changent  en  glucose.  L'acide  azotique,  chauffé  avec  do 
sucre  de  lait,  donne  de  l'acide  oxalique  et  de  l'acide  muciqae;li 
production  de  ce  dernier  acide  distingué  le  sucre  de  lait  des  autre 
sucres  que  nous  avons  décrits.  Le  sucre  de  lait  éprouve  la  fermoh 
tàtion  alcoolique,  la  fermentation  lactique,  ou  la  fermentation  bu- 
tyrique, selon  la  nature  du  ferment,  et  les  circonstances  dans  les- 
quelles il  est  placé.  Le  caséum  et  les  ràatièresalbuminoïdes  dulait 
suffisent  pour  déterminer  ces  diverses  ferment-ations.  Si  l'on  main- 
tient à  40®  la  température  du  lait  frais,  le  sucre  de  lait  éprouve  la 
fermentation  alcoolique  ;  mais  si  l'on  expose  préalablement  le  lait, 
pendant  quelque  temps,  à  l'air,  le  caséum  s'altère ,  et  détermine 
la  fermentation  lactique.  Il  est  à  remarquer  que  l'acide  lactiqae 
C*H'*0".HO  présente  la  même  composition  élémentaire  que  le  suc» 
de  lait;  Ton  peut  donc  admettre  que  celui-ci  n'éprouve ,  dansl» 
fermentation  lactique,  qu'une  modification  isomérique 


BEURRE.  497 

Caséum^  ou  caséine, 

S  4763.  Pour  séparer  le  caséum  du  lait,  on  y  verse  une  certaine 
quantité  d'acide  sulfurique,  lequel  forme,  avec  le  caséum,  une  com- 
binaison insoluble,  qui  se  précipite  en  grumeaux,  entraînant  la  plus 
grande  partie  de  la  matière  butyreuse.  On  recueille  ce  précipité  sur 
un  filtre,  et  on  le  lave  à  l'eau  distillée,  puis  on  le  traite  par  une 
dissolution  de  carbonate  de  soude,  qui  dissout  la  matière  caséeu se 
en  formant  une  liqueur  sirupeuse  et  trouble.  Si  l'on  maintient  celle- 
ci,  pendant  quelque  temps,  à  une  température  de  20  à  25®,  la  ma- 
tière grasse  vient  former  une  couche  à  la  surface.  On  décante,  a 
l*aide  d'un  siphon,  le  liquide  aqueux  inférieur,  et  l'on  y  verse  de 
l'acide  sulfurique,  qui  précipite  de  nouveau  le  caséum.  On  fait 
bouillir  ce  précipité  avec  de  l'eau,  pour  enlever  l'acide  sulfurique; 
une  portion  du  caséum  se  dissout  alors,  mais  elle  se  précipite  de 
nouveau  si  Ton  sature,  avec  précaution,  par  du  carbonate  de  soude, 
la  liqueur,  acide.  Le  caséum  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  à  l'eau 
distillée,  puis,  après  dessiccation,  avec  l'alcool  et  l'éther  qui  dis- 
solvent le  reste  des  matières  grasses.  On  regarde  alors  ce  caséum 
comme  pur,  mais  on  n'a  aucun  caractère  pour  décider  si  c'est  une 
matière  unique. 

Le  caséum  est  une  substance  blanche,  ressemblant,  par  son  as- 
pect, à  l'albumine  coagulée  mais  pulvérulente.  11  est  inodore,  sans 
saveur,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther;  il  rougit  toujours 
le  tournesol,  mais  il  est  difficile  de  décider  si  cette  réaction  lui  est 
propre.  11  se  dissout  dans  les  liqueurs  alcalines,  d'où  les  acides  le 
précipitent  de  nouveau.  Les  acides  précipitent  presque  tous  le  ca- 
séum du  laitt  mais  le  précipité,  qui  est  une  combinaison  du  ca- 
séum aveclacide,  se  redissout  dans  un  excès  d'acide.  Les  com- 
binaisons sulfurique  et  chlorhydrique  sont  les  moins  spliibles; 
lorsqu'on  les  décompose  par  les  carbonates  alcalins,  ou  par  le  car- 
bonate de  baryte  ou  de  chaux,  la  caséine  se  dissout  et  se  combine 
avec  une  portion  de  la  base. 

Fabrication  du  beurre. 

$  4764.  Le  beurre  n'est  autre  chose  quels  réunion  des  globules 
graisseux  du  lait  :  on  le  prépare  au  moyen  de-la  crème  qui  se  forme  à 
la  surface  de  ce  liquide  lor&qu'il  est  abandonné  au  repos.  On  verse 
cette  crème  dans  des  vases  appelés  6ara/^e«,  eidont  les  fornr;es  sont 
très- difféi entes  dans  les  diverses  contrées.  Une  des-  meilleures 
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barattes  consiste  en  un  petit  tonneau,  tournant  autour  de  son  a 
horizontal  et  muni,  à  I*intérîeur,  de  plusieurs  ailettes  et  d'une Is^ 
ouverture  sur  son  contour.  On  fait  tourner  la  baratte  d'un  moi» 
vement  peu  rapide,  les  petits  globules  graisseux  du  lait  s'acoded 
et  forment,  au  bout  de  quelque  temps,  des  grains  de  beurre,  qui  s 
séparent  du  liquide  aqueux,  le  lait  de  beurre,  renfermant  le  casèni, 
le  sucre  de  lait,  et  les  autres  principes  solubles.  On  arrête  alonk 
baratte,  on  détache  la  plaque  qui  en  ferme  Touverture,  et  on  la  res- 
place  par  une  mousseline  claire  maintenue  par  une  toile  métalliq». 
Après  quelques  tours,  très-lents,  de  la  baratte,  le  lait  de  beôi? 
s'est  écou'é  en  grande  partie  ;  on  le  remplace  par  de  l'eau  pore,  d 
'on  fait  tourner  de  nouveau.  On  réitère  ces  lavages  à  l'eau,  jusqiiî 
ce  que  celle-ci  en  sorte  limpide.  Le  beurre  est  alors  complétenicfi 
rassemblé  en  ipasse,  et  peut  être  enlevé  de  la  baratte. 

Le  beurre  pur  doit  être  considéré  comme  un  mélange  de  nat- 
garine,  d*oléine,  et  de  petites  quantités  de  butyrine,  de  caprine  H 
de  caproïne. 

La  bonne  qualité  du  beurre  dépend,  non-seulement  des  qualités 
du  lait,  mais  encore  de  la  fabrication  ;  il  est  essentiel  d'emploTir 
la  crème  fraîche,  mais  cela  ne  peut  se  faire  que  dans  les  grandes 
fermes,  car,  dans  les  petites,  on  est  obligé  de  rassembler  la  crèiv 
pendant  plusieurs  jours  pour  en  avoir  une  quantité  suffisante  poor 
le  barattage.  Le  beurre  se  conserve  d'autant  plus  longtemps qn'fli 
été  mieux  débarrassé  du  lait  de  beurre;  les  principes  caséeuxetal- 
buminoïdes  de  ce  lait  de  beurre  s'altèrent  les  premiers  ;  ils  détenni- 
nent  des  fermentations  acides  qui  séparent  l'acide  butyrique  elles 
autres  acides  volatils  qui  donnent  au  beurre  rance  son  odeur  dés- 
agréable. On  s'oppose  à  la  décomposition  de  ces  substances  en 
ajoutant  du  chlorure  de  sodium,  c'est-à-dire  en  salant  le  beum. 

Fabrication  du  fromage, 

$  4765.  Le  fromage  est  un  mélange,  à  proportions  variables,  de 
matière  caséeuse  coagulée  et  de  beurre.- Il  se  prépare  ordinaifenent 
au  moyen  du  lait  écrémé,  et  déjà  dépouillé,  par  conséquent,  de  la 
plus  grande  partie  de  ses  matières  grasses.  Suffisamment  comprimé, 
il  est  dur,  translucide,  jaunâtre,  et  doué  d'un  éclat  gras  qui  tieol 
au  beurre  contenu,  lequel  peut  en  être  facilement  séparé  par  ré- 
ther.  La  matière  caséeuse  se  sépare  à  l'état  de  fromage  lorsqow 
abandonne  le  lait,  pendant  quelque  temps,  et  à  une  température  db 
peu  élevée,  au  contact  de  la  membrane  muqueuse  de  l'estomic 
des  jeunes  veaux,  qu'on  nomme  présure  y  ou  eailletie.  On  a  éoaof 
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le  nom  de  chymosine  au  principe  actif  de  la  présure,  mais  ce  prin- 
cipe n'a  pas  encore  été  isolé  avec  certitude,  et  Ton  ne  connaît  rien 
de  précis  sur  son  mode  d'action.  En  maintenant  la  température  à 
25  ou  30®,  la  matière  caséeuse  se  prend  en  masse  ;  on  agite  conti- 
nuellement pendant  quelque  temps  jusqu'à  ce  que  la  masse  ait 
acquis  une  consistance  convenable  ;  on  l'enlève  sur  une  toile,  on 
la  place  avec  cette  toile  dans  un  moule,  et  on  la  laisse  égoutter.  Si 
Ton  cherche  à  obtenir  un  fromage  dur,  et  qui  puisse  se  conserver 
longtemps,  on  comprime  la  matière  dans  le  moule  avec  une  presse, 
afin  d'en  faire  sortir  la  plus  grande  partie  du  liquide.  On  porte  en- 
suite les  fromages  dans  une  cave  sur  des  planches,  où  on  les  aban-^ 
donne  plus  ou  moins  longtemps  à  eux-mêmes,  en  les  saupoudrant 
fréquemment  sur  toutes  leurs  faces,  de  sel  marin. 

Les  diverses  espèces  de  fromages  dépendent,  à  la  fois,  de  la  na- 
ture du  lait  qui  est  employé  à  leur  préparation,  de  la  proportion 
de  crème  qu'on  y  a  laissée,  enfin  des  procédés  de  fabrication. 
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.  %  4766.  II  sort  du  corps  de  l'animal  un  grand  nombre  de  pro- 
duits qui  ont  échappé  à  l'assimilation.  L'eau  qui  se  trouvait  dans 
les  aliments  ingérés  et  dans  les  boissons,  celle  qui  s'est  formée  dans 
les  réactions  chimiques  qui  ont  lieu  dans  l'économie  animale,  sont 
expulsées,  soit  dans  les  urines,  soit  dans  les  excréments  ou  fèces 
du  canal  intestinal,  soit  par  la  transpiration,  soit  enfin,  à  l'état  de 
vapeur,  avec  les  gaz  chauds  qui  sortent  des  voies  aériennes  par  l'acte 
de  la  respiration.  Les  urines  renferment  des  matières  solides,  mais 
eu  dissolution,  et  qui  proviennent  de  diverses  réactions  chimiques 
effectuées  sous  l'inûuence  de  l'action  vitale.  Les  excréments  du  ca- 
nal intestinal  se  composent  de  matières  insolubles,  et  de  substances 
en  dissolution  dans  l'eau.  Enfin,  il  s'échappe  souvent,  du  canal 
intestinal,  des  gaz,  appelés  gaz  intestinaux,  et  qui  se  développent 
dans  les  réactions  chimiques  de  l'estomac  et  des  intestins. 

Nous  aurons  donc  à  examiner  successivement  : 

4"  L'urine  des  animaux; 

2»  -Les  excréments,  ou  fèces  ; 
.  3**  Les  gaz  intestinaux  ; . 

4*  La  sueur , 

5**  Et  les  produits  gazeux,  formés  dans  l'acte  de  la  respiration. 

Ces  derniers  produits  ont  déjà  été  étudiés  par  nous  ;  nous  n'avons 
donc  à  nous  occuper  que  des  quatre  premiers. 
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Urine. 


S  4767.  L'urine  se  forme  aux  dépens  du  sang,  par  une  aDalyse 
spéciale  que  celui-ci  éprouve  dans  les  reins.  Sa  composition  est  très- 
différente  dans  les  divers  animaux,  mais  ces  différences  dépendent 
surtout  de  Talimentation.-  Chez  les  mammifères  carnassiers,  i*ariiie 
renferme,  outre  les  sels  minéraux ,  les  matières  albumineuses  el 
mucilagineuses,  deux  substances  particulières ,    Vurée  et  radà 
urique.  L'urée  y  forme  souvent,  à  elle  seule,  plus  de  la  moitié  do 
substances  solides.  lies  urines  des  herbivores  renferment  beau- 
coup moins  d'urée,  mais  elle  y  lest  remplacée  par  une  quantité 
considérable  d'un  acide  particulier,  Vacide  hippurique.  Les  urines 
de  tous  les  mammifères  à  l'état  d'inanilion  sont  semblables,  elles 
se  rapprochent  de  celles  des  animaux  nourris  de  viande  ;  on  con- 
çoit qu'il  en  doit  être  ainsi,  puisque  l'animal  à  1  inanition  n'en- 
tretient sa  vie  qu'aux  dépens  de  sa  propre  substance.  Les  oiseain 
et  les  poissons  n'ont  pas  d'appareil  particulier  pour  la  sortie  de 
l'urine;  celle-ci  est  évacuée  avec  les  excréments.  L'urine  des  batnh 
ciens,  des  grenouilles,  par  exemple,  est  très-liquide,  mais  ne  ren- 
ferme que  dés  traces  d'urée;  celle  des  reptiles  est  presque  solide, 
et  se  compose,  en  grande  partie,  d'acide  urique. 

La  quantité  d'urine  rendue  par  un  même  mammifère  est  très-va- 
riable ,  suivant  l'alimentation  ;  et,  pour  une  même  alimentation, 
elle  varie  également  selon  la  température  ambiante,  l'état  de  repos 
ou  de  mouvement,  et  selon  l'état  pathologique  du  sujet.  Le  volume 
de  l'urine  évacuée  dans  le  même  temps  est  d'autant  plus  grand  que 
la  transpiration  est  plus  faible;  ainsi,  toutes  choses  égales  d'ail- 
leurs, les  urines  sont  plus  abondantes  pendant  l'hiver  que  pendaiit 
Tété,  dans  les  climats  froids  que  dans  les  climats  chauds.  La  com- 
position chimique  de  l'urine  n'est  pasmoiiis  variable  pour  le  même 
individu;  celle  qui  se  forme  pendant  la  digestion  est  toujours  plus 
riche  en  urée.  Moyennement,  l^homme  adulte  produit,  en 24 heures, 
de  30  à  40  gr.  d'urée,  qui  sont  évacués  par  les  urines. 

Nous  allons  décrire,  avec  quelque  détail,  les  principales  sub- 
stances organiques  qui  se  trouvent  dans  les  urines  des  anipiaux; 
ces  substances  présentent  de  l'intérêt,  non-seulement  pour  le  phy- 
siologiste, mais  encore  pour  le  chimiste,  car  elles  se  prêtent  à  une 
foule  de  métamorphoses  curieuses. 
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Urée,  C^H*Az*0' 


§  4768.  Nous  avons  vu  (§1553)  comment  on  obtenait  T urée  par  la 
transformation  isomérique  du  cyanate  d'ammoniaque.  Pour  extraire 
l'urée  de  l'urine,  on  évapore  au  bain-marie  de  i*urine  fraîche  jusqu'à 
ce  qu'elle  soit  réduite  au  -5^  de  son  volume;  on  la  laisse  refroidir,  et 
l*on  y  verse,  peu  à  peu,  de  l'acide  azotique  bien  débarrassé  d'acide 
azoteux,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  forme  plus  de  précipité.  L'urée  forme 
ainsi  une  combinaison  avec  l'acide,  Vaiotate  d'urée,  qui  est  très- 
peu  soluble  à  froid >  et  se  dépose  en  petits  cristaux.  On  recueille 
ces  cristaux  sur  un  filtre,  on  les  lave  avec  une  petite  quantité  d'eau 
froide,  et  on  les  exprime  dans  du  papier  buvard.  Ces  cristaux  sont 
colorés;  on  les  redissout  dans  l'eau  bouillante,  oïl  fait  bouillir, , 
pendant  quelques  intants,  la  liqueur  avec  du  noir  animal ,  bien 
privé  de  sels  calcaires  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique,  et  on 
laisse  cristalliser  de  nouveau  le  sel,  par  refroidissement.  Pour  ob- 
tenir l'azotate  d'urée  complètement  pur,  il  faut  lui  faire  subir  plu- 
sieurs cristallisations  successives.  On  décompose  ensuite  l'azotate. 
d*urée,  en  traitant  sa  dissolution  par  du  carbonate  de  baryte;  l'urée 
devient  libre,  et  reste  dans  la  liqueur  avec  l'azotate  de  baryte  qui 
vient  de  se  former.  On  évapore  la  liqueur  à  siocité,  et  Ton  reprend 
.  Ip  résidu  par  de  l'alcool  bouillant,  qui  ne  dissout  que  l'urée,  la- 
quelle se  dépose,  par  le  refroidissement  ou  l'évaporation,  en  longs 
cristaux  prismatiques. 

Nous  avons  vu  (§  4  553)  que  l'acide  hypoazotique  détruit  promp- 
tement  l'urée,  et  la  transforme  en  eau^  en  acide  carbonique  et  en 
azote.  L'azolite  de  mercure,  dissous  dans  l'acide  azotique,  décom- 
pose aussi,  à  là  température  de  Tébullition,  l'urée  en  acide  carbo- 
nique, et  en  azote  ;  les  autres  substances  de  l'urine,  ne  dégageant 
pas  d'acide  carbonique  dans  cette  circonstance,  on  peut  employer 
cette  réaction  pour  doser  très-exactement  la  quantité  d^urée  qui 
existe  dans  une  urine  ;  il  suffit  de  recueillir  Tacide  carbonique  dans 
ùa  appareil  à  boules,  pesé,  renfermant  une  dissolution  concentrée 
dépotasse  caustique;  Taugmentation  de  poids  que  subit  cet  appa- 
reil, multiplié  par  le  nombre  4 ,371 ,  donne  le  poids  de  l'urée. 

Nous  avons  vu  (§  1553)  qu'une  ébullition  prolongée  d'une  dis- 
solution d'iirée  avec  les  alcalis  caustiques  ou  les  acides  minéraux, 
transformait  l'urée  en  carbonate  d'ammoniaque  avec  assimilation 
des  éléments  de  4  éq.  d'eau,  La  môme  transformation  s'opère  sur 
Furée  dissoute  dans  l'urine,  quand  on  abandonne  pendant  quel-» 
ques jours  cefUe-ci  à  elle-même;  cet  effet  est  produit  alors  par  les 
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matières  albuminoïdes  de  l'urine,  qui  exercent  sur  Turée  ane  ac- 
tion spéciale  de  fermentation.  C'est  par  suite  de  cette  décomposi- 
tion, que  les  urines  putréfiées  sont  fortement  ammoniacales. 

Acide  uriqm  C'^H^Az^O*. 

§  4769.  L'urine  normale  de  l'homme  renferme  ordinairement 
pour  30  parties  d'urée,  4  partie  d'acide  unque  ;  cette  quantité  est, 
d'ailleurs»  assez  variable  selon  Talimentation.  L'acide  urique  ëMsA 
fort  peu  soluble  dans  l'eau,  se  dépose  souvent,  pendant  le  refroi- 
dissement de  l'urine,  sous  forme  de  petits  cristaux  grenus,  ordinai- 
rement colorés  en  rouge.  Les  excréments  des  oiseaux  et  des  serpente 
en  renferment  des  quantités  très-considérables.  Le  guano,  que  l'oo 
emploie  depuis  quelques  années  comme  engrais  dans  l'agriculture, 
et  qui  n'est  formé,  du  reste,  que  par  des  excréments  d'oiseaux  de 
mer,  contient  aussi  une  proportion  considérable  d'acide  urique. 

Dans  les  laboratoires,  on  prépare  ordinairement  l'acide  urique 
avec  les  excréments  du  serpent  boa.  A  cet  effet,  on  chauffe  ces 
excréments,  pulvérisés,  avec  une  dissolution  de  potasse,  qui  dissout 
Tacide  urique  et  quelques  autres  substances.  On  filtre  la  liqueur,  et 
Ton  y  verse  un  excès  d'acide  chlorhydrique  ;  l'acide  urique  se  pré- 
cipite presque  complètement,  car  il  exige  environ  1000  parties  d'eu 
pour  se  dissoudre.  On  purifie  cet  acide  en  répétant  plusieurs  fois  sa 
dissolution  dans  les  alcalis,  et  sa  précipitation  par  l'acide  chlorhy- 
drique. 

L'acide  urique,  pur,  forme  des  petites  lamelles  cristallines,  bhu- 
ches,  douces  au  toucher,  sans  odeur  ni  saveur;  il  rougit  faiblement 
le  tournesol,  et  se  combine  avec  toutes  les  bases,  mais  les  urates 
alcalins  sont  seuls  solubles.  Cet  acide  est  insoluble  dans  l'alcool  et 
dans  réther. 

§  4770.  Los  réactifs  oxydants  décomposent  l'acide  urique  d'one 
manière  très-remarquable  ;  on  a  obtenu  ainsi  une  foule  de  substan- 
ces nouvelles,  dont  nous  ne  pouvons  dire  ici  que  quelques  mots. 

En  chauffant  de  l'eau,  renfermant  de  l'acide  urique  en  suspension, 
avec  de  l'oxyde  puce  de  plomb,  l'acide  urique  se  dissout  avec  un  dé- 
gagement abondant  d'acide  carbonique,  et  la  liqueur  laisse  déposer, 
par  refroidissement,  une  substance  neutre  C*H*Az*0*,  qui  avait 
déjà  été  trouvée  dans  l'eau  de  Tamnios  de  la  vache,  et  que  l'on  avait 
nommée  allanicnne.  Cette  substance  cristallise  en  prismes  blancs, 
beaucoup  plus  solubles  dans  l'eau  bouillante  que  dans  Teau  froide. 
Chauffée  avec  de  l'acide  azotique,  elle  donne  une  quantité  considé- 
rable d'azotate  d'urée;  avec  l'acide  chlorhydrique  elle  produit da 
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chlorhydrate  d'urée;  dans  les  deux  cas,  il  se  forme,  en  même  temps, 
un  acide  particulier,  Vacide  allanturique  C'^H'Az^O',  lequel  prend 
également  naissance  quand  on  fait  bouillir  l'acide  urique ,  ou  Tal- 
lantoïne ,  avec  de  l'eau  et  de  Toxyde  puce  de  plomb. 

Si  Ton  chauffe  l'acide  urique  avec  4  fois  son  poids  d'acide  azotique 
d'une  densité  de  1 ,4,  l'acide  urique  se  dissout  avec  effervescence,  el 
la  liqueur  abandonne,  en  refroidissant,  une  substance  cristallisée, 
Valloxane  C*H*Az'0*^,  qui  rougit  le  tournesol.  Cette  substance,  trai- 
tée à  froid  par  les  alcalis,  se  transforme  en  un  acide,  Vacide  alloxa- 
nique  C*HÂzO*,  qui  cristallise  en  aiguilles,  et  forme  des  sels  par»- 
faitement  définis.  L'alloxanate  de  baryte,  que  l'on  peut  préparer 
directement  en  chauffant  jusqu'à  60^  un  mélange  d'alloxane  et  d'un 
excès  de  baryte,  se  décompose,  à  la  température  de  l'ébuUition,  en 
carbonate  de  baryte,  et  en  un  nouveau  sel  de  baryte,  le  mésoxalate 
de  baryte  2BaO.G*0*,  dont  on  peut  séparer  l'acide  mésoxalique  par 
l'acide  sulfurique.  L'acide  mésoxalique ,  cristallisé ,  a  pour  for- 
mule C^O^SHO;  ses  2  éq.  d'eau  sont  de  Teau  basique,  et  l'acide 
anhydre,  tel  qu'il  existe  dans  les  sels,  ne  contient  que  du  carbone 
et  de  l'oxygène. 

L'acide  alloxanique  seul,  soumis  à  l'ébuUition  pendant  quelque 
temps  avec  l'eau,  abandonne  de  l'acide  carbonique,  et  se  partage  en 
deux  substances  :  Vacide  leucoturique  C®H*Az'0*,  qui  se  précipite 
presque  complètement,  pendant  le  refroidissement  de  la  liqueur,  ern 
petits  cristaux  blancs,  grenus  ;  et  la  difluane  C^H^Az'O^,  substance 
neutre,  très-soluble  dans  l'eau,  mais  insoluble  dans  l'alcool  absolu, 
et  qui  donne  de  l'alloxane  quand  on  la  traite  par  l'acide  azotique. 
Enfin,  lorsqu'on  fait  bouillir  une  dissolution  d'alloxane  avec  un 
excès  d'ammoniaque,  il  se  forme  un  acide  jaune  azoté,  V  acide  my^ 
com^/int^ue  G*®H'®Az'0'**,  presque  insoluble  dans  l'eau  froide,  et 
très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante.  11  forme,  avec  les  bases,  des 
^els  jaunes. 

Nous  avons  vu,  qu*en  chauffant  l'acide  urique  avec  4  fois  son  poids 
d'acide  azotique,  on  obtenait  de  l'alloxane  C*H*Az*0'®;  si  l'on 
double  la  quantité  d'acide  azotique,  et  que  l'on  prolonge ractiop,Qu 
si  Ton  chauffe  l'alloxane  avec  cet  acide,  il  se  forme  une  nouvelle  sub- 
stance, V acide parabanique  C®Az'0^.2H0  qui  reste  en  dissolution , 
mais  se  dépose,  par  évaporation ,  en  lames  cristallines  incolores. 
L'acide  parabanique,  chauffé  avec  un  excès  d'ammoniaque,  $e 
change  en  acide  oxalurique  C^Az'H'O'.HO,  qui,  lui-même,  par  une 
ébullition  prolongée  avec  l'eau,  se  dédouble  en  acide  oxalique,  et 
'  oxalate  d'urée* 

En  faisant  agir  successivement,  Vacide  sulfureux  et  l'ummoni^que 
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sur  Talloxane,  on  donne  naissance  à  un  nouvel  acide,  de  composi- 
tion très-complexe,  Vacide  thionurique  C*H*Az'Ô"S*.  A  cet  effel. 
on  ajoute,  à  frord ,  de  Tacide  sulfureux  à  une  dissolution  aqueuse, 
concenlrée,  d'alloxane,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  en  conserve  rodeor. 
on  sature  avec  du  carbonate  d'ammoniaque,  puis  on  ver.-;e  deTam- 
moniaque  caustique,  et  l'on  porté  à  l'ébultition  ;  le  thîooorate 
d'ammoniaque  cristallise  pendant  le  refroid  issenn  en  t.  En  versant, 
dans  la  dissolution  de  ce  sel ,  de  l'acétate  de  plomb,  on  précipitedi 
thionurate  de  plomb  ,  qui ,  décomposé  par  l'acide  sulfhydriqoe, 
donne  l'acide  thionurique  libre  Cet  acide  cristallise  en  petits 
aiguilles  qui  rougissent  fortement  le  tournesol. 

Si  l'on  ajoute  de  Tacide  chlorhydrique  à  une  dissolution  bouil- 
lante de  thionurate  d'ammoniaque,  il  se  dépose  dés  petites  ai- 
guilles  soyeuses,  très-fines,  ci'une  nouvelle  snbsiance,  Vuramik 
C'H*Az*0®,  qui,  très-peu  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  à  peu  pré 
insoluble  dans  l'eau  froide,  se  dissout  facilement  dans  rammo- 
niaque.  Sa  dissolution  ammoniacale  se  colore,  à  Talr,  en  roose 
pourpre,  et  abandonne  ensuite  des  aiguilles  cristallines  veitis 
d'un  éclat  métallique.  L'acide  azotique  la  transformé  en  alloxas^- 
En  ajoutant  de  l'acide  sulfurique  à  la  dissolution  de  thioDvnie 
d'ammoniaque,  on  n'obtient  plus  d'uramile,  mais  de  Vactde  urami- 
iique  C'*H*®A2*0'*,  qui  se  dépose,  pendant  l'évaporalion  au  baio- 
marie,  sous  forme  de  cristaux  prismatiques  ou  d'aiguilles  soyeuses, 
beaucoup  plus  solubles  dans  l'eau  chaude  que  dans  l'eau  froide. 
L'acide  uramilique  forme,  avec  les  bases,  des  sels  cristallisables. 

En  traitant  l'acide  urique  par  une  dissolution  aqueuse  de  chlore, 
ou  en  le  faisant  bouillir  avec  32  parties  d'eau ,  à  laquelle  on  ajoute 
goutte  à  goutte,  de  Tacide  azotique  jusqu'à  ce  que  Tacide  urique 
soit  dissous,  on  le  trant>formeen  une  substance  neutre,  VcUloxaniiM 
C'H'^Az'O*®,  qui  se  dépose,  pendant  l'évaporatiôn  de  la  liqueur,  eu 
cristaux  incolores  Ou  légèrement  jaunâtres,  qui  se  colorent  en  roogf. 
au  contact  de  Tair  en  présence  de  l'ammoniaque,  et  prennent  ou 
reilet  métallique.  Les  réactifs  oxydants  transforment  l'alloxantioe 
en  alloxane.  On  obtient  également  l'alloxantine  en  traitant  ralloxaoe 
par  les  corps  réducteurs,  notamment  par  l'acide  sulfhydnque,  le 
protochlorure  d'étain ,  le  zinc  en  présence  dé  Tacide  chlorhydrique. 
Lorsque  l'alloxane  est  transformée  en  alloxantine  par  l'acide  sul^ 
hydrique,  si  Ton  porte  la  liqueur  à  l'ébulliiion,  en  maintenant  le 
courant  du  gaz  sulfhydrique ,  on  obtient  un  nouvel  acide,  Yaddt 
dialurique  C'H*Az*0",  qui  se  dépose  en  cristaux  par  refroidisse- 
ment. Cet  acide  jouit  de  propriétés  acides  énergiques. 
La  plupart  des  produits  dérivés  de  Tacide  urique  donnent  nais- 
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sance,  en  présence  de  Taminoniaque,  à  une  substance  neutre,  la 
mureœide  C**H®AzW,  remarquable  par  sa  belle  couleur  rose.  Pour 
la  préparer  facilement,  on  dissout  ensemble,  dans  l'eau  bouillante, 
4  partie  d'alloxane  et  2,7  parties  d'alloxantine  ;  lorsque  la  liqueur 
est  refroidie  à  70°,  on  y  verse  du  carbonate  d'ammoniaque,  sans  en 
mettre  en  excès.  La  liqueur  laisse  alors  déposer  une  abondante  cris- 
tallisation de  murexide.  La  murexide  est  peu  soluble  dans  Teau, 
mais  elle  la  colore  en  pourpre  intense  ;  ses  cristaux  sont  rouges,  et 
présentent  le  reflet  verdâtre  des  ailes  de  cantharides.  Elle  est  inso- 
luble dans  l'alcool  et  dans  Téther. 

La  murexide  se  décompose  par  les  alcalis ,  et  par  les  acides,  en 
plusieurs  produits,  parmi  lesquels  on  a  distingué  l'urée,  Talloxane, 
Talloxantine,  et  une  nouvelle  substance  cristalline,  la  murexane 
.C*H*Az*0",  qui  cristallise  en  petites  paillettes  soyeuses,  incolores, 
.  et  presque  insolubles  dans  l'eau.  Soumises  à  l'action  de  l'air  et  des 
vapeurs  anmioniacales,  cette  substance  prend  une  belle  couleur 
rouge,  en  se  changeant  en  murexide;  elle  présente  donc,  alors, 
un  phénomène  analogue  à  celui  de  Porcine  incolore,  qui,  dans  les 
mômes  circonstances,  se  change  en  orcéine  colorée. 

Lorsqu'on  évapore  rapidement,  par  ébullition,  une  dissolution 
d'alloxantine  dans  l'acide  chlorhydrique,  et  qu'on  laisse  refroidir, 
la  liqueur  dépose  des  cristaux  d'un  nouvel  acide,  Vacide  cUliturique 
C*H*Az*0'.HO.  Si  l'on  remplace  l'acide  chlorhydrique  par  l'acide 
azotique  étendu ,  et  qu'on  traite ,  aussitôt  que  1  alloxantine  est  dis- 
soute, la  liqueur  par  l'hydrogène  sulfuré ,  on  obtient  de  l'alloxane, 
'  qui  se  dépose.  La  liqueur  décantée ,  étant  mélangée  avec  de  l'acide 
azotique,  laisse  déposer  un  sel  ammoniacal,  formé  par  un  nouvel 
acide,  Vacidé  dilituriquey  dont  on  ne  connaît  pas  encore  la  com- 
position. 

§  4774.  L'énumération  rapide  que  nous  venons  de  faire  des  nom- 
breux produits  qu'on  a  dérivés ,  jusqu'à  ce  jour,  de  l'acide  urique, 
est  très-propre  à  montrer  l'extrême  mobilité  de  certains  groupements 
moléculaires  organiques. 

Acide  hippurique ,  C^ •H'AzO'*. HO. 

§  4772.  L'acide  hippurique  existe  dans  les  urines  des  animaux 
herbivores,  et  dans  celle  des  jeunes  enfants.  Pour  le  préparer,  on 
évapore  de  l'urine  de  cheval  fraîche,  jusqu'au  huitième  de  son  vo- 
lume ,  et  l'on  y  verse  de  l'acide  chlorhydrique  ;  la  liqueur,  aban- 
donnée à  elle-même,  laisse  déposer  des  cristaux  coloréi  d'acide 
hippurique  impur.  On  redissout  ces  cristaux  dans  Peau  bouillante, 
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et  Ton  décolore  la  liqueur  par  le  noir  animal  ;  en  refroidissant,  ût 
abandonne  des  cristaux  prismatiques  blancs ,  d'acide  bîppuriqir 
très-pur.  L'acide  hippurique  est  beaucoup  plus  soluble  dans  Toi 
chaude  que  dans  l'eau  froide  ;  il  se  dissout  en  grande  quantité  àm 
l'alccol,  mais  il  est  presque  insoluble  dans  Téther  ;  il  forme,  aw 
les  bases,  des  sels  remarquables  par  leurs  belles  cristalliBatioii 
L'acide  hippurique  produit,  dans  une  foule  de  circonstances,  é 
l'acide  benzoîque.  Soumis  à  Faction  de  la  chaleur,  il  fond  d'abffi. 
puis  il  se  décompose  en  donnant  naissance  à  de  l'acide  cyanhj<ih- 
que,  à  une  abondante  sublimation  d'acide  benzoîque,  etàplasieai 
autres  substances  dont  on  ne  connaît  pas  encore  la  nature. 

Si  l'on  fait  bouillir  une  dissolution  d'acide  hippurique  avec  ds 
acides  énergiques,  l'acide  hippurique  éprouve  une  décompositin 
très-remarquable,  que  nous  avons  déjà  mentionnée  (§  1692};  il  « 
dédouble  en  glycocoUe  et  en  acide  benzoîque  : 

C»41«Az0".H0 + 3H0 = C"if»0».HO  +  (?H*AzO».HO, 

L'acide  hippurique  fournit  également  de  t*acide  benzoîque  qui 
on  le  traite  par  des  réactife  oxydants,  par  exempte ,  quand  en  M 
bouillir  sa  dissolution  aqueuse  avec  de  l'oxyde  puce  de  plomb,  ob 
avec  de  l'acide  suifurique  et  du  peroxyde  de  manganèse  ;  il  se  dé* 
gage,  en  même  temps,  de  l'acide  carbonique.  Il  produit  encore  de 
r acide  benzoîque  quand  on  le  chauffe  avec  de  l'acide  sulfarique,! 
une  température  supérieure  à  420®. 

Enfin  )  l'acide  hippurique  éprouve,  sous  Tinfluence  de  €9- 
tains  ferments,  une  décomposition  qui  donne  naissance  à  de  l'adde 
benzoîque.  Ces  ferments  existent  naturellement  dans  l'urine  des 
herbivores  ;  et,  si  l'on  abandonne  de  l'urine  de  cheval  à  la  palré- 
faction,  et  qu'on  la  concentre  ensuite  par  évapora tion,  on  en  sépirt 
une  cristallisation  abondante  d'acide  benzoîque.  C'est  un  procède 
économique  pour  préparer  ce  dernier  acide  ;  il  existe  même,  sou- 
vent tout  formé,  quoiqu'on  petite  quantité,  dans  l'urine  des  he^ 
bivores. 

Réciproquement ,  l'acide  benzoîque  se  change  facilement,  daos 
l'économie  animale,  en  acide  hippurique.  Si  l'on  avale  une  petite 
(quantité  d'acide  benzoîque  mêlée  à  des  aliments,  on  retrouve, 
dans  1  urine  provenant  de  la  digestion  de  ces  aliments,  une  quantité 
notable  d'acide  hippurique.  L'urine  de  l'homme,  dans  les  condi- 
tions normales,  renferme  presque  toujours  une  très-petite  quantité 
d'acide  hippurique. 
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Analyse  de  l'urine. 

§  1773.  On  recherche  ordinairement  dans  l'urine  de  l'homme, 
UiïTée,  Tacide  urique  et  les  sels  ;  les  autres  principes,  telà  que  la 
Gnéatine,  l'acide  hippurique,  les  matières  albuminoïdes,  y  existent 
généralement  en  trop  petite  proportion  pour  qu'on  puisse  en  faire 
une  (ifêfiermiflation  quantitative  précise. 

Pour  obtenir  Turée,  on  évapore  l'urine  à  une  basse  température, 
on  reprend  par  Talcool,  qui  dissout  Furôe  avec  une  petite  quantité 
de  matière  indéterminée  ;  l'acide  urique,  les  urates  et  les  sels  miné- 
raux restent  dans  le  résidu.  On  évapore  à  siccité,  à  une  très-douce 
clialeur,  on  reprend  par 'un  peu  d'acide  azotique  étendu ,  et  l'on 
évapore  de  nouveau  ;  il  reste  de  l'azotate  d'urée,  que  Ton  pèse.  Il 
est  cependant  toujours  à  craindre  qu'une  portion  de  l'urée  ne  se  dé- 
truise pendant  cette  évaporation,  parce  qu'il  peut  se  former  un  peu 
d'adde  azoteux,  par  la  réaction  des  matières  organiques  étrangères 
sur  l'acide  azotique,  et  nous  avons  vu  (§  1768)  que  l  acide  azoteux 
détruit  l'urée  avec  une  extrême  facilité.  Il  est  donc  plus  exact  Qe 
doser  l'urée  par  la  quantité  d'acide  carbonique  qui  se  dégage  lors- 
qu'on décompose  un  poids  connu  d'urine  par  une  dissolution  mixte 
d'azotate  et  d'azotite  de  mercure  {%  4768). 

Pour  séparer  l'acide  urique,  on  verse  de  Tacide  chlorhydrique. 
sur  le  résidu  de  l'urine  qui  ne  s'est  pas  dissous  dans  l'alcool,  et  l'on 
reprend  par  de  l'alcool  faible  en  quantité  suffisante;  les  sels  miné- 
raux ae  dissolvent  complètement,  et  l'acide  urique  reste  seul  ;  on  le 
pèse  apr%s  dessiccation. 

On  obtient  les  sels  minéraux  en  évaporant  une  autre  portion 
d'urine,  et  incinérant  le  résidu.  Il  faut  nécessairement  avoir  égard 
aux  altérations  que  les  sels  primitifs  ont  pu  subir  par  le  grillage. 

Nous  avons  dit  que  l'urée  formait  plus  que  la  moitié  du  résidu 
de  l'évaporation  de  l'urine  ;  comme  cette  substance  contient  envi- 
ron le  tiers  de  son  poids  d'azote,  on  voit  que  la  plus  grande  partie 
de  l'azote  des  aliments  s'y  trouve  renfermée.  La  proportion  d'urée 
et  d'acide  urique  est  beaucoup  plus  grande  avec  une  alimentation 
animale  qu'avec  l'alimentation  végétale. 

§  4774.  L'urine  subit  des  modifications  considérables  dans  les 
diverses  maladies,  et  son  examen  fournit  au  médecin  des  diagnos- 
tics précieux  pour  reconnaître  les  altérations  survenues  dans  l'éco- 
nomie. Dans  une  maladie  particulière,  appelée  diabète  sucré ,  les 
urines  se  chargent  d'une  proportion  considérable  d'un  sucre  fer- 
mentescible,  nommé  sucre  de  diabète  y  et  qui  parait  identique  avec 
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la  glucose.  Les  individus  aff-ctés  de  cette  maladie  souffrent  coo- 
gtamment  de  la  soif ,  boivent  beaucoup ,  et  rendent  des  quantité» 
considérables  d'urine.  Pour  séparer  le  sucre,  on  évapore  rurineac 
bain-marie,  et  l'on  reprend  le  résidu  par  de  l'alcool  faible  qui  dis- 
sout 1^  matière  sucrée.  On  décolore  la  liqueur  par  le  noir  animal, 
on  la  rapproche  par  évaporation,  jusqu'à  consistance,  sirapeuse,  et 
on  la  maintient  pendant  longtemps  à  une  basse  température;  le 
sucre  se  dépose  en  mamelons  ;  on  le  lave  avec  de  Talcool  absoii, 
et  on  le  purifie  par  de  nouvelles  cristallisations. 

La  proportion  du  sucre  qui  se  trouve  dans  les  urines  diabétiqua 
peut  être  déterminée  très-exactement  par  les  procédés  optiques. 
(  Voy.  la  note  de  la  page  4  45.) 

Calculs  de  la  veMiie. 

§  4775.  Il  se  développe  fréquemment  dans  la  vessie  des  conGré^ 
tiens  qui  acquièrent  quelquefois  des  dimensions  considérables;  ob 
les  appelle  calculs  de  la  vessie^  on  calculs  urinaires.  Ces  calculs  sqk 
formés  par  des  matières  très-diverses.  On  distingue  : 

4°  Les  calculs  d'acide  urique,  qui  sont  les  plus  communs  ;  on  les 
reconnaît  aux  propriétés  physiques  et  chimiques  de  l'acide  urique, 
HOtamment  à  la  propriété  de  se  dissoudre  dans  l'acide  azotique,  et 
de  donner  une  coloration  rose  lorsqu'on  évapore  cette  dissolutioi 
en  présence  de  l'ammoniaque; 

2-  Les  calculs  d'urate  d'ammoniaque,  qui  présentent  avec  l'acide 
azotique,  les  mêmes  phénomènes  que  les  calculs  d'acide  urîqve 
libre,  mais  qui  dégagent,  en  outre,  de  l'ammoniaque  quand  on  les 
chauffe  avec  la  potasse  ; 

3*  Les  calculs  de  phosphate  de  chaux,  qui  se  dissolvent  facile- 
ment, et  sans  effervescence,  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu;  en 
ajoutant  à  la  liqueur  un  excès  de  sesquioxyde  de  fer,  puis  sursatu- 
rant par  de  l'ammoniaque  parfaitement  caustique,  l'acide  pho^o- 
rique  se  précipite  complètement,  en  combinaison  avec  le  sesquioxyde 
dft  fer  (§  865)  ;  la  chaux  reste  en  dissolution,  et  l'on  peut  la  préci- 
piter par  de  Toxalate  d'ammoniaque  ; 

i°  Les  calculs  de  phosphate  ammoniaco-magnésien ,  qui  se  dis- 
solvent également,  avec  facilité,  dans  Pacide  chlorhydrique  étendu. 
Après  avoir  précipité,  comme  pour  les  calculs  précédents^  l'acide 
phosphorique  en  combinaison  avec  le  sesquioxyde  de  fer,  on  verse 
du  carbonate  ou  de  Toxalate  d'ammoniaque,  qui  précipitent  la 
chaux ,  s'il  y  en  a  ;  la  magnésie  reste  en  dissolution ,  et  peut  étra 
séparée  par  les  procédés  que  nous  avons  indiqués  (§  592).  On  se- 
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pare  Tammoniaque  en  chauffant  une  autre  portion  du  calcul  avec 
de  la  potasse  hydratée.  La  plupart  des  calculs  urinaires  sont  com- 
plexes ;  ils  sont  composés  d'un  noyau  plus  ou  moins  considérable, 
d'acide  urique,  autour  duquel  se  sont  formées  des  concrétions  con- 
centriques de  phosphate  de  chaux,  et  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  ; 

5"  Les  calculs  d'oxalatede  chaux,  appelés  aussi  ca/cu/s  muraux^ 

parce  que  leur  surface,  rugueuse  et  mamelonnée,  leur  donne  Tas- 

pect  d*une  mûre  ;  ils  se  dissolvent  difficilement  dans  l'acide  chlor- 

liydrique,  mais  facilement  dans  l'acide  azotique  concentré,  lequel 

transforme  l'acide  oxalique  en  acide  carbonique.  On  sépare  la 

chaux  par  les  procédés  que  nous  avons  indiqués  ($  594  ).  Si  l'on 

chauffe  ces  calculs  avec  de  Tacide  suif  urique  concentré,  il  se  dégage 

un  mélange  gazeux,  inflammable»  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de 

carbone. 

6"*  Les  calculs  de  cystine.  Ces  calculs  sont  fort  rares;  ils  sont 
formés  par  une  matière  organique  sulfurée,  qui  se  reconnaît  facile- 
ment à  ses  propriétés  chimiques. 

La  cystine  s'obtient  à  l'état  de  pureté  en  dissolvant,  dans  l'am- 
moniaque, les  calculs  cystiques  pulvérisés,  filtrant  la  dissolution, 
puis  évaporant;  la  cystine  se  sépare  en  petits  cristaux  qui  ne 
retiennent  pas  d'ammoniaque.  La  composition  de  la  çysiine  corres-r 
pond  à  la  formule  C*H*AzO*S'.  C'est  une  substance  incolore,  cris- 
talline, sans  odeur,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  mais  se 
dissolvant  facilement  dans  Tammoniaque;  elle  joue,  par  rapport 
aux  acides,  le  rôle  d'una  base  faible  ;  elle  s'y  dissout  facilement, 
mais  ne  forme  pas  de  combinaisons  stables. 

0aeiir. 

§  1776.  La  sueur  est  un  liquide,  à  réaction  acide,  qui  sort  par 
des  ouvertures  spéciales  de  la  peau  ;  elle  renferme  quelques  matières 
animales  indéterminées,  et  des  sels  minéraux  parmi  lesquels  on  a 
reconnu  le  chlorure  de  sodium,  le  chlorhydrate  d'ammoniaque,  les 
sulfates  et  phosphates  de  potasse  et  de  soude,  le  phosphate  de  chaux 
et  des  traces  d'oxyde  de  fer. 

Eserémento. 

§  1777.  Les  excréments  des  mammifères  se  composent,  en  grande 
partie,  des  matières  alimentaires  qui,  dans  leur  parcours  à  travers 
l'estomac  et  les  intestins,  ont  échappé  à  la  liquéfaction  ;  on  y  trouve, 
en  outre,  des  matières  grasses,  et  plusieurs  substances,  solubles  et 
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insolubles,  dont  la  nature  n'a  pas  été  déterminée.  Chez  l'entanl 
nouveau -né,  lo  canal  intestinal  contient  une  matière  brune,  iemê- 
eanium;  Tenfant  rend  cette  matière  dans  les  premiers  jours  de  sa 
vie  aérienne,  et  ses  excréments  changent  promptement  de  nature, 
lorsqu'il  se  nourrit  de  lait.  Le  méconium  renferme  une  proportion 
notable  de  cholestérine,  et  d*une  substance  analogue  au  caséum  du 
lait. 

Les  oiseaux  évacuent  leurs  urines  et  leurs  excréments  par  le 
même  canal  ;  on  y  trouve  beaucoup  d'acide  urique  et  des  substances 
indéterminées. 

«ME  llUéAtl|l»l«l(. 


g  kTÏS.  Pendant  la  digestion,  il  se  dégage  toujours  d^es  gaz,  mais 
leur  quantité  est  variable  selon  Talimentation,  et  la  disposition  par- 
ticulière des  invidus.  Ces  gaz  sont  essentiellement  composés  d'a- 
zote, d'acide  carbonique,  d'hydrogène,  d'hydrogènes  carbonés  et, 
souvent,  d'une  petite  quantité  d'acide  sulfhydrique.  Les  proportions 
de  ces  gaz  varient  d'ailleurs  entre  des  limites  très-étendues. 


FABRICATION  DES  PRINCHPAUX  PRODUITS,  D'ORIGINE 
ORGANIQUE,  EMPLOYÉS  DANS  LES  ARTS  OU  POUR  LES 
USAGES  DOMESTIQUES. 

S  4779.  Nous  terminerons  ce  cours  par.  la  description  amxâDele 
de  la  fabrication  des  principaux  produits  organiques  qui  aoni  em* 
ployés  dans  les  arts  ou  pour  des  usages  domestiques  Nous  n'insi- 
sterons, dans  cette  description,  que  sur  les  principes  chimiques 
généraux  de  ces  diverses  fabrications,  et  nous  ne  nous  arrêterons 
pas  à  la  partie  mécanique  qui  est  étrangère  à  notre  sujçt,  et  qui 
exigerait  des  développements  qu'il  nous  serait  impossible  de  don- 
ner ici. 

VaUrleadon  du  patu. 

S  4780.  Le  pain  se  fabrique  avec  les  farines  des  céréales,  c'est-à- 
dire  avec  les  produits  de  la  moulure  de  ces  graines,  débarrassés, 
par  un  tamisage  pu  blutage^  des  parties  corticales  appelées-son.  Le 
son  contient  encore  une  proportion  notable  d'amidon,  et  de  sub- 
stances nutritives  ;  mais  la  matière  ligneuse  qui  forme  Tenveloppe 
du  grain,  et  qui  est  d'une  digestion  diflScile,  s'y  trouve  dans  la  ^ 
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portion  de  8  centièmes.  Cette  proportion  varie  d'ailleurs  selon  le 
blutage. 

On  emploie  principalement,  à  la  fabrication  du  pain,  la  farine  de 
froment,  qui  est  la  plus  riche  en  gluten  ;  néanmoins,  dans  les  pays 
où  les  terres  sont  trop  légères  pour  porter  le  blé,  et  dans  ceux  où 
elles  sont  pauvres  et  où  les  fumiers  manquent,  on  a  recours  aux 
farines  d*orge,  de  seigle,  ou  àdesn^élanges  de  ces  céréales,  appelés 
méteil^  que  l'on  obtient  en  les  semant  ensemble.  Souvent  aussi,  on 
ajoute  à  la  farine  de  froment  un  peu  de  farine  de  seigle  pour  donner 
plus  de  goût  au  pain. 

Voici  la  composition  moyenne  des  principales  farines  de  froment 
consommées  en  France. 

Farine,  brute  Farine  de  blé  dur     Farine  de  blé  tendre 

de  froment  indigène..         d'Odessa.  d'Odessa. 

Eau 10,0  12,0  10,0 

Glutensec  11,0  l4,6  12,0 

Amidon 71,0  67,6  63,3 

Glucose 4,7  8,5  7,4 

Dextrlne 3,3  5,0  5,8 

Son  resté  sur  le  tamis.  0,0  2,3  1,5 

100,0  100,0  100,0 

§  4784.  Les  diverses  opérations  de  la  panification  sont  :  l'hydra- 
tation, le  pétrissage,  la  fermentation,  l'apprôt  et  la  cuisson.  Par 
l'hydratation,  on  pénètre  d'eau  l'amidon  et  le  gluten,  et  on  dissout 
les  principes  solubles,  tels  que  la  dextrine,  la  glucose  et  les  sub- 
stances albuminoïdes  ;  mais  la  pâte,  simplement  pétrie  avec  de 
Teau,  donnerait  un  pain  compacte,  d'une  digestion  difficile;  pour 
donner  à  la  mie  la  consistance  légère  et  boursouflée  que  nous 
voyons  au  pain  bien  fabriqué,  il  faut  incorporer  à  la  pâte  un  fer- 
ment qui  agisse  sur  la  dextrine  et  la  glucose,  en  opérant  la  fermen- 
tation alcoolique.  Les  gaz  qui  se  dégagent  pendant  cette  fermenta- 
tion, boursouflent  la  pâte  à  laquelle  le  gluten  donne  de  l'élasticité, 
et,  si  elle  est  bien  faite,  toutes  les  petites  bulles  gazeuses  restent 
emprisonnées  dans  le  pain.  Le  ferment  s'obtient  ordinairement  en 
prélevant,  à  la  fin  de  chaque  opération,  une  portion  de  la  pâte  et 
en  Tabandonnant,  pendant  quelque  temps,  à  elle-même  ;  le  ferment 
s'y  développe  alors,  et  la  pâte  prend  le  nom  de  levain.  Dans  les 
grandes  villes,  où  il  existe  des  brasseries,  on  ajoute  au  levain  une 
certaine  quantité  de  levure  de  bière  qui  lui  donne  beaucoup  d'éner- 
gie ;  mais  il  ne  faut  pas  en  ajouter  trop,  car  le  pain  en  conserverait 
une  odeur  désagréable. 

Voici  les  procédés  de  la  boulangerie  de  Paris.  Le  levain  aban- 
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donné,  pendant  7  à  8  heures,  dans  un  endroit  où  la  teropéraloR 
est  douce  et  uniforme,  se  boursoufle  visiblement  et  dégage  un 
odeur  alcoolique ,  il  constitue  alors  ce  qu'on  appelle  le  levain  à 
chef.  On  le  pétrit  avec  une  suffisante  quantité  d'eau  et  de  faria 
pour  doubler  son  volume,  en  lui  conservant  la  consistance  (Tok 
pâte  ferme,  et  on  Tabandonne  encore!  pendant  6  heures.  A  prés  a 
temps,  la  pâte  est  devenue  levain^  de  première  ;  on  y  ajoute  une  mb- 
velle  quantité  d'eau  et  de  farine,  et  on  malaxe  de  nouveau  ;  la  pro- 
portion d'eau  ajoutée  doit  être  plus  considérable  que  pourlelcwà 
de  première,  afin  d'avoir  une  pâte  plus  molle.  Cette  nouvelle  opé- 
ration donne  le  Umin  de  seconde.  Enfin,  on  fait  au  levain  de  secoâi 
une  addition  semblable  à  celle  que  Ton  a  faite  au  levain  de  pre- 
mière; on  travaille  la  pâte  avec  beaucoup  de  soin,  et  Ton  obtieai 
le  Uoain  de  tous,  points,  dont  le  volume,  en  hiver,  doit  être,  àp« 
près,  la  moitié  de  celui  de  la  pâte  destinée  à  renfournement;etk 
tiers  seulement  en  été.  On  ajoute  ordinairement  une  certaiae 
quantité  de  sel  pour  relever  le  goût  du  pain.  Dans  les  boulangerie 
de  Paris,  on  emploie  |  kil.  de  sel  pour  un  sac  contenant  450  kL 

de  farine.  ,,  ,      ,         i  u 

Cela  fait,  on  procède  au  pétrissage.  On  verse  d  abord,  sur  le  If- 
vain,  la  quantité  d'eau  nécessaire  à  la  formation  de  la  pâte;» 
malaxe  longtemps,  pour  obtenir  une  pâte  fluide,  parfaitemot 
homogène,  àlaquelleon  ajoute,  successivement,. la  farine.  Celleopê- 
ration  s'appelle  la  frase.  Quand  la  pâte  a  été  suffisamment  trawt 
lée,  on  procède  à  la  contre-frase,  c'est-à-dire  qu'on  réunit  la  piSf 
en  une  seule  masse,  on  la  relève  de  droite  à  gauche  en  la  retournai: 
tout  entière  ;  et,  la  travaillant  ensuite  par  degrés,  de  gaucheî 
droite,  on  la  soulève,  et  on  la  laisse  retomber  de  tout  son  poids. 

Le  pétrissage  est  alors  terminé  ;  on  divise  la  pâte  en  pdtons,  to 
chacun  doit  former  un  pain;  on  pèse  ces  pâtons  rapidement pov 
que  les  pains  aient  le  poids  légal,  et  l'on  admet  que  Uô  à  Ul^ 
pâte  donnent  400  de  pain  cuit.  On  façonne  les  pâtons  sous  fom» 
de  pains,  on  les  saupoudre  avec  un  peu  de  remoulage,  ou  mieui 
de  farine  de  maïs  [jleurage],  et  on  les  abandonne  pendant  qudqof 
temps  sur  des  toiles,  disposées  sur  des  tables,  en  avant  du  four,afii 
de  les  maintenir  à  une  température  suffisamment  élevée.  La  fer- 
mentation devient  ainsi  plus  active,  les  pains  se  gonflent  successi- 
vement, et,  lorsqu'ils  sont  arrivés  au  point  convenable,  on  procèd* 
à  l'enfournement.  Il  est  important  de  ne  pas  trop  prolonger  la  fer- 
mentation, parce  qu'elle  pourrait  se  transformer  en  fermentatioa 
acétique,  laquelle  liquéfierait  une  partie  du  gluten  et  diminuenà 
ain  si  la'  consistance  de  1  a  pâte . 
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Les  fours  de  boulanger  ont  ordinairement  une  forme  elliptique; 
leur  sole  est  plane  et  recouverte  par  une  voûte  surbaissée;  on  y 
Drûle  des  bois  blancs,  refendus,  ou  des  broussailles  de  peu  de 
^valeur/  Le  combustible  doit  être  distribué  avec  intelligence,  afin 
d'obtenir,  dans  les  diverses  parties,  une  température  à  peu  près 
'uniforme.  Les  boulangers  retirent,  à  l'état  de  braise^  environ  30  à 
'35  pour  400  de  combustible.  On  évalue  à  300®  la  température  la 
plus  convenable  pour  la  cuisson  des  pains  ordinaires. 
'      L'enfournement  commence  par  les  plus  gros  pains,  et  Ton  place, 
'  à  l'avant  du  four,  les  plus  petits,  qui  doivent  être  retirés  les  pre- 
'  miers  ;  on  fermé  ensuite  la  porte.  La  chaleur  dilate  les  gaz,  arrête 
'  la  fermentation,  vaporise  une  partie  de  l'eau,  et  donne  de  la  con- 
sistance au  gluten  et  à  la  matière  amylacée,  qui  se  fixent  dans  la 
'  forme  qu'ils  ont  prise.  L'intérieur  de  la  pâte,  la  mte,  n'arrive  pas 
'  à  une  température  supérieure  à  4  00®  à  cause  du  dégagement  con- 
'  tinuel  de  la  vapeur  ;  mais  la  partie  extérieure,  la  croûte,  se  dessèche 
complètement,  atteint  bientôt  une  température  de  200®,  et  se  tor- 
'  réfie.  Les  pains  ronds  de  4  kil.  restent  au  four  environ  60  minutes, 
'  les  pains  de  2  kil.,  fendus,  y  restent  de  36  à  40  minutes.  Au  sortir 
du  four,  on  les  pose  de  champ,  afin  qu'ils  ne  se  brisent  pas  avant 
'  d'avoir  acquis  toute  leur  consistance,  et,  à  distance  les  uns  des 
autres,  pour  que  la  vapeur  se  dégage  plus  facilement. 

On  a  introduit,  ces  dernières  années,  des  perfectionnements 
notables  dans  la  fabrication  du  pain,  par  l'emploi  dés  pétrisseurs 
mécaniques,  et  des  fours  aérothermes,  qui  opèrent  une  cuisson  plus 
'    uniforme. 

Vabrleatlon  de  la  bière. 

g  4782.  La  bière  est  une  boisson  alcoolique,  fabriquée  avec  la 
matière  amylacée  des  céréales,  principalement  de  l'orge,  dont  le 
prix  est  le  moins  élevé.  Cette  fabrication  peut  être  subdivisée  en  4  pé- 
riodes distinctes  :  4°  \Qmaltage,  qui  a  pour  but  défaire  naître  dans 
l'orge  le  principe  qui  opère  la  transformation  de  l'amidon  en  dex- 
trine  et  en  glucose;  il  consiste  essentiellement  à  faire  germer  Torge 
sous  l'influence  d'une  hydratation  et  d'une  température  convena* 
blés;  la  diastase  se  forme  à  la  naissance  des  gemmules,  et  c'est  elle 
qui,  dans  l'opération  suivante,  transformera  l'amidon  en  dextrine 
et  en  glucose  solubles  ;  2*"  la  préparation  du  moût,  ou  saccharifica- 
tion  du  malt,  qui  consiste  à  traiter  par  l'eau,  à  une  température 
convenable,  le  malt  broyé,  pour  faire  agir  la  diastase  sur  l'amidon, 
et  dis:90udre  ta  dextrine  et  la  glucose  qui  résultent  de  cette  action  ; 
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3°  la  décoction  avec  le  houblon,  qui  consiste  à  chauffer  le 
avec  de  la  fleur  de  houblon  pour  lui  donner  une  saveur  et  un 
particuliers;  4" la  fermentation  qui  consiste  à  aband0oiier,avec 
ferment,  le  moût  refroidi,  pour  opérer  la  conversion  de  la  giaow 
en  alcool. 

L'orge  est  d'abord  placée  dans  de  grands  bassins  en  maçonim 
avec  4  fois  son  volume  d'eau  ;  on  agite  fréquemment  pour  duBw 
les  bulles  d'air  emprisonnées  dans  le  grain,  et  on  enlève,  à  Vvà 
d'une  écumoire,  les  grains  qui  nagent  à  la  surface,  parce  qu'ils  seti 
ordinairement  vides  ou  avariés*  Cette  immersion  a  principalenKit 
pour  but  de  gonfler  les  grains,  afin  que  leur  germination  devient 
plus  facile;  elle  dura  de  24  à  36  liaires  en  hiver,  et,  pendants 
temps,  on. renouvelle  l'eau  3  fois;  en  été,  elle  n'exige  que  4#  à  H 
heures,  mais  l'eau  doit  alors  être  renouvelée  4  ou  9  fois. 

L'orge,  ainsi  gonflée,  est  portée  au  germoic,  espèce  de  cave  m 
cellier,  dont  le  sol  doit  être  tenu  très-propre  pour  éviter  desSenD» 
tations  nuisibles.  La  germination  exige  le  ooncourB  de  L'himiAtè. 
de  Tair,  et  d'une  température  de  45  à  47^.  C'est  au  priniempsetà 
l'automne,  que  ces  conditions  se  réalisent  le  plus  facileaient;  et  ià 
vient  le  nom  de  bière  de  mars  qu'on  donne  à  la  fabrication  do  pris- 
temps>,  regardée  comme  supérieure  à  celle  des  autres  saisons^  Dansli 
germoir,  l'orge  est  étendue  en  couche  de  0"*^^  environ  de  hauteur, 
et  on  l'abandonne  ainsi  jusqu'à  ce  qu'elle  s'échaufiFe  ;  lorsque  le 
germe  commence  à  apparaître,  on  réduit  Fépaisaeur  de  la  coocfaei 
0*^,3',  puis  à  0*^,4'  quand  la  germination  approche  da  point  conve- 
nable. On  remue  d'ailleurs  fréquemment  pour  renouveler  Tairdatt 
l'intérieur  de  la  couche.  Dans  la  saison  chaude,  la  germination  est 
terminée  en  40  à  42  jours:  elle  demande  45  à. 20  jours  vers  la  fin 
de  l'automne  ;  la  gemmule  a  alors  atteint  un  développement  égal 
aux  1  de  la  longueur  du  grain. 

Quand.  L'orge  est  convenablement  germée,.oa  la  dessèche  rapide* 
ment  afin  d'arrêter  la  perte  de  matière  amylacée  qu'occasioBnenil 
un:  plus  long  développement  de  la  gemmule  et  des  radicelles.  GeUe 
dessiccation  se  fait  d'abord  à  l'air  libre,  en  étendant  le  gcaiasorle 
plancher  d'un  grenier  bien  aéré,  puis  dans  une  étuve  à  coorant 
d'air  chaud,  appelée  touraille.  La  dessiccation  rend  les  radicelles 
de  l'orge  très*cassantes;  oi>  les  détache  avec  une  extrême  facilité 
par  une  espèce  de  tamisage  dans  un  appareil,  appelé  tarare,  L'ocgs 
germée  et  débarrassée  des  radicelles  est  exposé,  pendant  quelque 
temps,  à  l'air,  où  elle  reprend  un  peu  d'humidité  qui  facilite  sa 
mouture.  Cette  mouture  a  lieu  entre  des  meules  horizontales  en 
pierre,  malAtenues  k  un  écartement  tel,  que  les  grains  soient  dé- 
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0Yx\  rës  et  concassés,  mais  non  réduits  en  farine.  Le  produit  est  le 
fThali^  que  l'on  emmagasine  pour  s'en  servir  au  besoin. 
(     §  4783.  La  saccbarifi cation  du  malt  se  fait  dans  de  grandes  cuves 
jBii    bois,  munies  d'un  double  fond  percé  d'un  grand  nombre  de 
trous,  destiné  à  supporter  Torge,  et  à  faciliter  Tintroduction  et  Té- 
cou  lement  du  liquide.  Dans  l'intervalle  compris  entre  les  deux  fonds, 
se  trouve  le  robinet  de  vidange  et  un  tube  qui  amène  l'eau  chaude. 
,  O^^A^  l3  n^ftlt  est  chargé  dans  la  cuve,  on  y  fait  arriver  de  Teau  à 
SO^,  dont  le  poids  est  4  J  fois  celui  du  malt,  et  Ton  brasse  vivement 
,le  mélange  avec  des  espèces  de  fourches.  On  Tabandonne  au  repos, 
pendant  |  heure,  pour  que  le  malt  s'hydrate  convenablement,  puis 
on  fait  arriver  de  l'eau  à  90*^  jusqu'à  ce  que  la  température  du  mé- 
laage  soit  .portée  à  75^,  car  c'est  la  plus  favorable  à  la  saccharifica- 
tio&  ;  après  un  nouveau  brassage,  jon  couvre  la  cuve,  et  on  laisse  la 
réaction  se  continuer  pendant  3  heures;  puis  on  fait  écouler  le  Ii«- 
quide  sucré,  le  moûi,  dans  un  réservoir,  d'où  on  le  fait  passer  dans 
ies  chaudières  destinées  à  la  déooctian  du  houblon. 

Gomme  la  première  digestion  avec  l'eau  n'enlève  au  malt  que  les 
0,6  de  la  matière  sucrée  qu'il  peut  fournir,  on  fait  arriver  dans  la 
cuve  une  nouvelle  quantité  d'eau  à  80^,  égale  à  la  moitié  de  celle 
qui  a  servi  dans  la  première  opération  ;  on  laisse  agir  pendant 
4  heure,  et  on  réunit  ce  liquide  au  premier.  Enfin,  on  épuise  le  malt 
par  de  l'eau  à  400®,  et  l'on  obtient  ainsi  une  liqueur  qui  sert  à  la 
préparation  de  la  petite  bière.  Le  malt  épuisé  sert  encore  pour  la 
nourriture  des  bestiaux. 

Le  moût  est  chauffé  à  l'ébullition,  avec  du  houblon,  dans  des 
chaudières,  que  l'on  doit  maintenir  couvertes  pour  éviter  la  déper- 
dition de  rhuile  essentielle  qui  donne  à  la  bière  son  arôme;  ces 
chaudières  sont  munies  d'un  agitateur  qui  brasse  constamment  le 
mélange.  Pour  augmenter  la  force  du  moût,  on  ajoute  ordinaire* 
ment  de  la  glucose  ($  4349),  des  mélasses  ou  des  sucres  bruts  des 
colonies.  Le  moût  houblonné  est  reçu  dans  des  réservoirs  ;  quand  il 
s'y  est  clarifié  par  le  repos,  on  le  décante  dans  d'autres  réservoirs, 
où  on  le  fait  refroidir  le  plus  rapidement  possible,  en  ne  donnant  à 
la  couche  liquide  qu'une  épaisseur  de  0'°,45  ;  les  réservoirs  réfrigé- 
rants sont  placés  dans  de  vastes  greniers  entourés  de  persiennes, 
afin  que  l'air  y  circule  librement  ;  on  fait  souvent  encore,  pour  le 
même  motif,  passer  de  l'eau  froide  à  travers  des  serpentins  plongés 
dans  le  liquide.  La  proportion  de  houblon  est  d'environ  4  kil.  par 
hectolitre  de  bière  de  table,  et  de  SI  kil.  par  hectolitre  de  bière  de 
garde. 
Quand  le  moût  est  refroidi,  on  le  verse  dans  la  cuve  à  fermenta- 
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tion,  appelée  guiHoire^  puis  on  y  ajoute  une  quantité  de  levure  qe 
varie,  suivant  la  saison  et  la  force  des  moûts,  de  2  à  4  kil.  pv 
4000  litres,  et  l'on  maintient  une  température  d'environ  20*.  L'ate- 
lier de  fermentation  doit  être  bien  aéré  pour  que  Tacide  carboDÎqBf 
se  dégage  facilement.  Cette  première  fermentation  dure  de  24  à  18 
heures;  elle  produit  beaucoup  d'écumes,  qui  se  déversent  deb 
cuve  dans  des  rigoles  établies  à  cet  efifet.  La  fermentation  s'achève, 
pour  la  bière  de  table,  dans  des  quarts  que  Ton  remplit  jusqu'à  h 
bonde  et  que  l'on  dispose  sur  des  chantiers,  au-dessus  d'une  ri^ 
qui  reçoit  les  écumes  qui  s'échappent.  Ces  écumes,  rassemblées,  et 
exprimées  dans  des  sacs^  constituent  la  levure  de  bière.  On  miift- 
tient  d'ailleurs  les  tonneaux  toujours  pleins ,  en  y  reversant  k 
liquide  qui  se  sépare  des  écumes.  Lorsque  la  fermentation  est  ter- 
minée, on  bouche  les  quarts,  et  la  bière  n'exige  plus  qu'une  clan- 
fication  par  la  colle  de  poisson. 

La  bière  de  garde  subit,  après  le  guillage,  une  fermentalin 
lente,  de  plusieurs  semaines,  dans  de  grandes  cuves  qui  contiei- 
Bent  jusqu'à  400  hectolitres. 

cidre  et  poiré. 

§  4784.  On  prépare,  avec  les  pommes,  une  liqueur  alcoolique, ie 
cidrCy  qui  est,  à  peu  près  Tunique  boisson  en  Normandie  et  en  Pi- 
cardie ;  les  poires  donnent  une  boisson  analogue,  appelée  poirL 
Dans  la  préparation  du  cidre,  on  ajoute  ordinairement  aux  pommes 
une  certaine  quantité  de  poires,  qui  donne  à  la  liqueur  plus  de 
montant. 

Pour  préparer  le  cidre,  on  écrase  les  pommes  sous  une  meule 
verticale  en  bois,  tournant  dans  une  auge  en  pierre  dure;  quelque- 
fois la  meule  est  elle-même  en  pierre,  mais  il  est  importaot  qu'elle 
ne  soit  pas  trop  lourde  parce  qu'elle  écraserait  les  pépins,  lesquels 
donneraient  un  mauvais  goût  au  cidre.  On  ajoute  ordinairemeot, 
pendant  l'écrasage,  40  à  45  d'eau  pour  100  de  pommes.  Les  pom- 
mes écrasées  sont  mises  en  tas,  et  abandonnées  pendant  2i  heures; 
le  tissu  cellulaire  commence  à  se  désagréger,  et  les  ferments  déve- 
loppent une  matière  colorante,  particulière,  qui  donne  au  cidre  si 
nuance  jaune.  Après  cette  macération,  la  pulpe  est  soumise  à  la 
presse,  qui  extrait  ordinairement  500  kil.  de  ju9  de  4000  kil.  de 
pommes.  Le  marc  est  soumis  à  un  nouveau  broyage,  après  qu'on  y 
a  ajouté  environ  250  litres  d'eau,  puis  exprimé  de  nouveau;  !e 
liquide  qu'on  obtient  ainsi  donne  un  cidre  de  qualité  inférieure. 
.  Le  juis  de  pomme  est  abandonné  à  la  fermentation  dans  descuveS) 
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,où  il  se  dépouille  de  diverses  matières  qui  se  déposent,  ou  qui  cou- 
vreat  la  surface  d'écumes.  On  le  soutire  dans  de  grands  tonneaux, 
en  ayant  soin  de  ne  les  boucher  qu'imparfaitement,  afin  de  donner 
Jssue  à  l'acide  carbonique  qui  devient  libre  pendant  la  suite  de  la 
fermentation.  Dans  cette  seconde  période  de  la  fermentation,  le 
cidre  conserve  une  saveur  douce,  très-recherchée  par  les  personnes 
qui  né  boivent  le  cidre  que  comme  boisson  d'agrément;  mais,  dans 
les  pays  où  le  cidre  est  la  boisson  générale,  on  laisse  la  fermenta- 
tion s'achever,  et  la  liqueur  prend  alors  une  saveur  acide  et  légère- 
ment amère. 

Vabrlcatton  du  irln. 

§  4785.  Le  raisin  renferme  des  principes  immédiats  extrêmement 
nombreux  ;  on  y  distingue  la  cellulose,  la  pectine  et  ses  congénères 
(§  4339);  le  sucre  de  raisin,  le  tannin,  des  matières  albuminoïdes, 
des  matières  colorantes,  jaune,  bleue  et  rouge,  des  substances 
grasses,  des  tartrates  de  potasse  et  de  chaux,  un  grand  nombre  de 
sels  minéraux,  tels  que  les  chlorures  de  potassium  et  de  sodium,  les 
sulfates  et  phosphates  de  potasse  et  de  chaux,  de  la  silice,  de  l'oxyde 
de  fer,  etc.,  etc.  C'est  la  glucose  qui  fournit  l*aIcool  au  vin  ;  les  ma- 
tières colorantes  et  le  tannin,  qui  existent  principalement  dans  la 
pellicule  du  fruit  et  dans  les  tiges  de  la  grappe  ou  rafles,  donnent 
aux  diverses  qualités  de  vins  des  nuances  variées,  suivant  que  Tun 
ou  1  autre  des  principes  colorants  domine.  Ces  principes  ne  jouissent 
pas  d'une  égale  stabilité  ;  le  principe  bleu  s'altérant  le  premier,  lès 
vins  de  couleur  violette  deviennent  plus  rouges  en  vieillissant,  et 
prennent  une  teinte  jaunâtre  quand  ils  sont  très-vieux,  parce  que 
le  principe  rouge  se  détruit  avant  le  principe  jaune. 

Pour  faire  le  vin,  le  raisin  est  d'abord  soumis  à  un  foulage  effec- 
tué, le  plus  souvent,  par  des  hommes  qui  piétinent  les  grappes  dans 
la  cuve,  à  mesure  qu'elles  y  sont  versées.  Si  Ton  veut  fabriquer  du 
vin  blanc,  on  soumet  immédiatement  la  pulpe  à  la  presse;  si  l'on 
cherche,  au  contraire,'  à  obtenir  du  vin  rouge,  on  abandonne,  pen- 
dant plusieurs  jours,  la  pulpe  à  ellcHméme,  afin  que  la  fermentation 
s'établisse,  et  que  les  liqueurs  puissent  dissoudre  les  matières  co- 
lorantes et  le  tannin  des  pellicules  du  fruit  et  des  rafles.  On  répète 
souvent  le  foulage,  lorsque  les  tissus  se  sont  en  partie  désagrégés 
par  la  fermentation,  mais.il  faut  opérer  avec  précaution,  à  cause  du 
dégagement  abondant  d'acide  carbonique,  qui  pourrait  asphyxier 
les  ouvriers.  Pour  les  vins  de  qualité  supérieure,  on  pratique  sou- 
vent un  égrappage  partiel,  c'est-à-dire  qu'on  enlève  une  partie  des 
rafles  lorsque  celie&-ci  sont  trop  abondan  tes,  comme  cela  arrive  dans 
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les  années  où  les  grappes  ne  sont  pas  bien  garnies.  Les  cavada 
lesquelles  se  fait  la  première  fermentation  restent  ouvertes  ;  Use 
probablement  préférable  de  les  tenir  couvertes,  pour  éviter  leca 
tact  de  i*air,  qui  détermine  souvent  Ia.feraientation  acétique  da 
les  écumes  qui  se  rassemblent  en  grande  quantité  à  la  surface,  là 
durée  de  cette  fermentation  varie  selon  la  température  et  la  natui 
du  raisin  ;  on  reconnaît  qu'elle  est  terminée,  à  la  cessation  preap 
complète  du  dégagement  de  gaz,  et  à  la  couleur  du  vin,  qui  s 
chargé  d'une  quantité  suffisante  de  matière  colorante.  Pour  lesvii 
ordinaires,  cette  durée  est  de  3  à  8  jours;  dans  certaines  localil& 
on  la  prolonge  pendant  4  mois  ou  6  semaines,  mais  on  ferme  la 
cuves  à  partir  du  8"  jour. 

Quand  la  fermentation  a  cessé,  on  soutire  le  liquide  clair  au  moya 
d'un  robinet,  et  Ton  exprime  ensuite  le  marc  à  l'aide  d*ane  preM 
Ce  marc,  exprimé,  est  ordinairement  délayé  dans  une  petite  qna» 
tité  d'eau  et  soumis  à  une  nouvelle  pression,  qui  donne  un  vit  M 
ble,  s'aigrissant  facilement,  et  nommé  piquette.  On  mélange  «&* 
nairement  le  vin  qui  s'est  écoulé  spontanément,  et  celai  qa'na 
séparé  par  la  compression  de  la  pulpe;  mais  on  a  soin  de  lesaép^ 
rer  quand  on  veut  obtenir  des  vins  de  qualité  supérieure,  car  oak 
qui  est  fourni  par  l'expression  renferme  toujours  des  principes  éos 
abandonnés  par  les  rafles  et  les  pépins. 

Le  vin  est  reçu  dans  des  tonneaux  ;  on  ne  les  bouche  pas  o» 
plétement,  parce  que  la  fermentation  continue  lentement,  etdégif 
pendant  longtemps  de  l'acide  carbonique.  Lorsque  la  fermeoUtii 
s'arrête,  on  soutire  le  vin  de  nouveau,  et,  vers  le  mois  demarsa 
d'avril,  on  procède  au  collage. 

On  colle  les  vins  rouges  avec  des  blancs  d'œuf,  du  sangdebai^ 
ou  de  la  gélatine.  Ces  substances  se  combinent  avec  le  tannin,  anc 
une  partie  du  principe  colorant,  et  entraînent,  en  se  coagulant,  1b 
matières  en  suspension  qui  rendaient  le  vin  trouble.  Pour  coller  i( 
vins  blancs,  qui  contiennent  très-peu  de  tannin,  on  est  obL'géd'efr 
ployer  de  la  colle  de  poisson,  parce  qu'elle  se  coagule  beaucoup  pis 
facilement. 

Dans  les  mauvaises  années,  quand  les  raisins  n'arrivent  pas  1 
une  maturité  complète,  on  améliore  notablement  la  qualité  ds 
vins,  en  ajoutant,  dans  la  cuve  à  fermentation,  une  oertainequa»* 
tité  de  glucose. 

Les  vins  mousseux,  tels  que  le  vin  de  tlhampagne,  se  préparai 
avec  du  raisin  noir,  dont  le  jus  est,  en  général,  plus  sucré  que  oehi 
du  raisin  blanc;  mais,  pour  ne  pas  colorer  le  jus,  on  évite  tout  et 
qui  peut  déchirer  les  tissus  de  la  peau  du  raisin  ou  des  rafles.  Le  ai' 
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sin,  récolté  par  un  temps  chaud,  est  apporté,  avec  beaucoup  de  soin , 
au  pressoir;  par  une  première  pression,  peu  énergique,  on  extrait 
le  jus  qui  doit  donner  le  vin  de  première  qualité  ;  le  marc ,  soumis 
à  un  foulage,  et  exprimé  de  nouveau  sous  une  plus  forte  pression  » 
donne  un  jus  qui  se  transformera  en  vin  rosé.  On  fait  souvent  une 
troisième  et  une  quatrième  expression,  mais  les  produits  sont  ajoutés 
aux  vins  rouges  ordinaires.  Les  jus,  blancs  ou  rosés,  sont  aban- 
donnés à  la  fermentation  tumultueuse,  dans  de  grands  tonneaux  où 
ils  se  débarrassent  de  la  plus  grande  partie  de  leur  ferment,  lequel 
vient  nager  à  la  surface  avec  les  éeumes.  Au  bout  de  24  heures,  on 
soutire  ces  jus  dans  d'autres  tonneaux ,  que  l'on  maintient  à  peu 
près  pleins ,  et  que  Ton  ferme  incomplètement  pour  permettre  le 
dégageaient  de  l'acide  carbonique.  Un  mois  après,  on  soutire  et  on 
colle  une  première  fois;  on  fait  un  second  collage  le  mois  suivant , 
sgprès  avoir  soutiré,  et  un  troisième,  au  mois  d'avril,  époque  où  Ton 
met  le  vin  en  bouteilles.  On  ajoute  alors  au  vin  3  à  5  pour  400  de 
son  poids  de  sucre  candi  dissous  dans  un  poids  égal  d'eau.  On  bou- 
che les  bouteilles  avec  le  plus  grand  soin ,  et  l'on  maintient  les 
bouchons  avec  des  fils  de  fer;  on  les  couche  ensuite,  avec  interpo- 
sition de  lattes  en  bois.  Une  partie  du  sucre  ajouté  éprouve  la  fer- 
mentation alcoolique  sous  l'influence  du  ferment  qui  existe  encore 
dans  le  vin,  mais  l'acide  carbonique  ne  pouvant  se  dégager  reste 
en  dissolution  dans  la  liqueur  ;  celle-ci  conserve ,  d'ailleurs ,  une 
saveur  sucrée ,  produite  par  la  portion  de  sucre  qui  n'a  pas  fer- 
menté. 

Eitractloii  du  snere  de  betteraTes* 

g  4786.  La  betterave  que  l'on  cultive  en  France  pour  la  fabrica- 
tion du  sucre,  est  celle  qui  est  appelée  betterave  blanche  de  Silésie; 
sa  composition  moyenne  est  la  suivante  : 

Eau 83,6 

Sucre 10,5 

(4eUulose 0,8 

Madères  albuminoldes 1,5 

Substances  organiques  diverses 

et  sels  minéraux 3,7 

100,0 

On  arrache  les  betteraves  quand  elles  ont  acquis  tout  leur  déve- 
loppement ,  et  Ton  a  soin  de  mettre  à  part  celles  qui  ont  éprouvé 
quelque  lésion  pendant  l'arrachage,  parce  qu'elles  ne  se  conserve- 


520  SUCRE  DE  BETTERAVE. 

raient  pas,  et  doivent  être  traitées  immédiatement.  Lesbetter»6 
sont  mises  en  tas  dans  les  champs,  et  couvertes  de  feuilles,  jusqu'à 
moment  où  les  gelées  deviennent  à  craindre  ;  il  faut  alors  les  nt- 
trer,  ou  les  enterrer  dans  des  silos.  On  coupe  la  partie  supérieBR 
des  racines  à  la  naissance  de  la  tige,  parce  que  cette  partie  est  pie 
dure  et  renferme  peu  de  sucre. 

Les  betteraves  sont  d'abord  nettoyées  et  lavées,  puis  soumises 2 
Faction  d'une  râpe  mécanique,  qui  les  réduit  en  pulpe  aussi  is 
que  possible,  et  déchire  les  cellules.  Cette  pulpe  est  placée  dans il^ 
sacs  en  tissu  de  laine,  que  Ton  superpose  les  uns  sur  les  autres,  et 
entre  lesquels  on  intercale  des  plaques  ou  claies  métalliques;  pos 
on  comprime  la  pile  avec  une  presse  à  vis,  et  l'on  recueille  lesacqi 
en  découle,  et  qui  forme  environ  0,4  du  suc  contenu.  On  place 
ensuite  les  sacs  etles  claies  sur  le  plateau  d'une  presse  hydrauliqne. 
à  Taide  de  laquelle  on  exerce  une  pression  beaucoup  plus  con^ 
rable  en  augmentant  graduellement,  pour  donner  au  jus  le  temps 
de  s*écouler,  et  éviter  de  déchirer  les  sacs.  Après  avoir  maintenoia 
pression  maximum  pendant  40  minutes,  on  desserre  la  presse; fla 
superpose  les  sacs  deux  à  deux,  et  entre  deux  claies,  et  on  les  sou- 
met à  une  pression  encore  plus  énergique.  On  parvient  ainsi  à 
extraire  75  à  80  de  jus  pour  4  00  de  betteraves,  et  on  n'en  laisse  dm 
la  pulpe  qu'environ  45  parties. 

§  4787.  Le  jus  de  betterave  s'altère  avec  une  extrême  rapidité: il 
est  donc  essentiel  de  le  porter,  le  plus  rapidement  possible,  àoiv 
température  élevée  pour  rendre  les  ferments  inactifs,  et  de  satonr, 
par  la  chaux ,  les  acides  libres  qui  transformeraient  promptemeirt 
une  portion  du  sucre  en  sucre  tournant  à  gaucbe.  A  cet  effet,  m 
sortir  des  presses,  le  suc  est  amené  dans  une  chaudière  à  doubif 
fond,  chauffée  à  la  vapeur,  et  où  l'on  élève  rapidement  la  tempén- 
ture  à  60  ou  70**;  on  le  fait  ensuite  couler  dans  une  autre  chaudière, 
chauffée  également  à  la  vapeur,  et  où  se  fait  la  défécation ,  c'est-à- 
dire  le  traitement  par  la  chaux.  On  emploie  pour  cela  de  la  chaox 
hydratée,  que  l'on  obtient  en  versant  sur  de  la  chaux  vive  un  poids 
40  fois  plus  considérable  d'eau  bouillante;  quand  la  chaux  s'est 
complètement  délitée,  on  la  passe  dans  un  tamis  métallique,  où  s'ar- 
rêtent les  grains  de  sable  et  les  fragments  non  décarbonatéâ.  Lf 
jus  est  d'abord  échauffé  jusqu'à  75®,  dans  .la  chaudière  à  déféquer, 
puis  on  y  verse  le  lait  de  chaux,  en  agitant  continuelleoieDt  poor 
le  répartir  uniformément  dans  toute  la  masse.  On  élève  la  tempéra- 
ture jusqu'à  400°,  mais  on  arrête  l'arrivée  de  la  vapeur  aussitôtqne 
rébullition  commence.  La  chaux  se  combine  avec  lés  acides  libres, 
avec  les  matières  albuminoïdes,  les  substances  grasses  et  colorantes, 
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et  donne  des  combinaisons  insolubles  ;  elle  opère,  en  même  temps, 
une  espèce  de  clarification  ,  en  entraînant ,  avec  ses  combinaisons 
insolubles,  les  débris  organiques  qui  se  trouvaient  en  suspension 
dans  le  jus.  Il  se  forme,  à  la  surface  du  liquide,  des  écumes  consi- 
stantes, et  c'est  pour  empêcher  que  celles-ci  ne  soient  désagrégées  . 
par  les  bulles  de  vapeur,  qu'on  évite  de  faire  bouillir  la  liqueur.  La 
proportion  de  chaux  que  l'on  ajoute  varie  selon  la  nature  des  bette- 
raves, et  leur  degré  d'altération  ;  au  commencement  de  la  campa- 
gne, alors  qu'on  opère  sur  des  betteraves  fraîches,  on  n'ajoute  que 
3  kil?  de  chaux  pour  1000  litres  de  jus  ;  plus  tard,  on  augmente  suc- 
cessivement cette  quantité,  et  on  la  porte  souvent  jusqu'à  iO  kil.  à 
la  fin  de  la  campagne.  Il  reste  dans  la  liqueur  un  excès  de  chaux, 
qui  forme  une  combinaison,  déliquescente  avec  une  portion  du  gu- 
ère, et  qu'il  faut  chercher  à  diminuer  autant  que  possible,  parce 
qu'il  occasionne  des  pertes  de  sucre.  Dans  quelques  fabriques,  on  a 
cherché  à  le  saturer  par  une  addition  convenable  d'acide. 

§  4788.  Lorsque  la  défécation  est  terminée,  on  tire  le  jus  au  clair, 
et  on  le  fait  filtrer  à  travers  du  noir  animal.  Les  filtres  que  l'on 
emploie  pour  cela  sont  de  grands  cylindres  en  tôle,  qui  portent  un 
faux  fond,  percé  de  trous  comme  une  écumoire.  On  étale,  sur  ce 
faux  fond ,  une  toile  claire ,  sur  laquelle  on  place  le  charbon  ani- 
mal en  grains  gros -iers;  on  tasse  ce  charbon ,  par  couches  succes- 
sives,  Jusqu'à  ce  que  l'on  ait  rempli  le  cylindre  à  0",4  du  bord 
supérieur;  et  l'on  pose  dessus  une  nouvelle  toile,  que  l'on  recouvre 
d'un  disque  métallique  percé  de  trous.  Chacun  de  ces  filtres  reçoit 
de  3  à  1000  kil.  de  charbon.  Les  filtres  doivent  rester  constamment 
chargés  de  liquide  ;  on  y  arrive  commodément,  en  faisant  manœu- 
vrer le  robinet  qui  amène  le  jus ,  par  un  flotteur  qui  nage  dans  le 
liquide  du  filtre.  Par  cette  fittration,  le  jtts  péri  une  partie  de  ses 
matières  colorantes  et  de  la  chaux  en  excès,  qui  se  fixent  sur  le 
charbon  ;  on  l'amène ,  le  plus  promptemcnt  possible ,  aux  chau- 
dières de  concentration.  Ces  chaudières  sont  ordinairement  peu 
profondes  ;  elles  sont  chauffées  par  de  la  vapeur  à  haute  pression , 
que  l'on  fait  circuler  à  travers  des  tiibes  en  cuivre  qui  figurent  une 
espèce  de  grille  près  du  fond  des  chaudières.  Le  jus  y  est  amené  à 
marquer  25®,  en  40  à  42  minutes.  L'ouvrier  juge,  d'après  plusieurs 
caractères  empiriques ,  si  la  concentration  est  convenable ,  si  la 
cuite  est  complète.  Pendant  cette  ébuUition,  qui  se  termine  à  une 
température  de  430  à  435®,  une  portion  notable  de  sucre  s'altère, 
et ,  pour  diminuer  la  perte ,  il  faut  produire  l'évaporation  aussi 
rapidement  que  possible.  On  a  beaucoup  perfectionné  cette  opéra- 
tion en  faisant  la  cuiie  dans^  le  vide,  c'est-à-dire  dans  des  chau- 
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dières  fermées,  chauffées  à  la  vapeur,  et  mises  en  communicalin 
aveq  des  serpentins  et  des  récipients  dans  lesquels  on  aCaitlevide; 
l*ébullition  se  fait  alora  k  une  température  très-basse,  et  la  qnai- 
tité  de  sucre  altéré  est  beaucoup  moindre. 

%  47S9.  Quand  le  sirop  est  convenablement  concentré  par  la  cnile, 
il  est  recueilli  dans  un  rafratchissoir,  où  l'on  réanit  ordinairnnot 
les  produits  de  5  à  6  cuites;  sa  température  s'y  abaisse  jusque  m 
90*.  La  cristallisation  commence  alors  ;  mais,  aussitôt  que  qadqiw 
cristaux  se  sont  formés ,  on  les  détache  des  parois  ,  et  Ton  agîtek 
sirop  pour  les  remettre  en  suspension.  Quand  la  température  esl 
descendue  à  50  ou  55°,  on  verse  le  sirop,  pour  le  faire  cristalliaer, 
dans  de  grandes  formes  coniques  en  terre  cuite  ou  en  métal ,  po- 
sées sur  leur  pointe ,  laquelle  est  percée  d'un  trou  que  Ton  a  boB- 
ché  préalablement  avec  un  tampon  de  linge  mouillé.  Ces  forma 
Giont  placées. sur  de  longs  banc^  garnis  d'ouvertures ,  et  au-dessois 
desquels  rognent  des  rigoles  en  zinc  qui  amènent ,  dans  un  réser- 
voir, les  liquides  qui  découlent.  La  température  de  ratelia-  dans 
lequel  les  formes  sont  disposées,  doit  être  maintenue  à  environ  30*. 
I^  cristallisation  est  achevée  au  bout  de  24  ou  36  heures;  on  m- 
lève  alors  le  tampon  qui  ferme  le  trou  de  chaque  forme ,  on  perce 
avee.  une  alêne  la  pointe  du  pain ,  et  on  laisse  couler  les  mélasseï 
Cflles-Qi.sont  soumises  à  une  nouvelle  concentration,  que  l'oi 
pousse  plu»  loin  que  celle  du  sirop  primitif,  et  on  les  fait  cristalliser 
de  nouveau  daps  les  formes  :  on  obtient  ainsi  une  cristallisalioa  de 
^lucre  de  second  jet^  Quelquefois  les  mélasses  sont  trop  colorées;  oa 
l^s  étend  alors, d'une  quantité  convenable  d'eau  ,  on  les  filtre  sv 
le  noir  animal ,  et  on  les  concentre  de  nouveau  pour  les  soumettre 
à  la  cristallisation.  Les  sirops  égouttés  des  seconds  sucres  donneot 
souvent  des. sucres  de  trêisièmei  jei  ^  après  une  nouvelle  concentra* 
tif>n  ;  mai%  la  cristallisation  est  alors  fort  longue.  ' 

•  Lorsque  lee^  sucre-^  sont  suffisamment  égouttés,  on  loche  les  pains, 
Q-est-àHHre^qu'on  retourne  les  formes,  et  que,  par  de  petites  se- 
cousses^,,  on  en  détache  les  pains,  que  Ton  place  dans  des  magasins, 
à  rabvi  de  Thumidité*  Ce»t  là  le  sucre  brut  de  betterave;  il  doit 
être  raffiné  avant  d'être  livré  à  la  consommation. 

^«r^icltoii  du  Micre  de  eamie. 

§  1790.  La  canne  à  sucre  est,  de  toutes  les  plantes  saccharifëres, 
la  plus  riche  en  sucre;  elle  contient  0,90  de  jus  renfermant  de  0J7 
à  0,22  de  sucre  cristalli sable.  Dans  la  plupart  des  colonies,  les  pro- 
cédés de  fabrication  sont  encore  si  peu  perfectionnés  qu'on  ne  retin* 
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re  que  la  moitié  du  sucre  que  la  canne  contient.  La  variélé  la 
(plus  riche  en  sucre  est  la  canne  ruhannée  ou  canne  d*0-Tdi(i;  elle 
fSe  compose  moyennement  de 

Eau 72,1 

'  Sucre 18,0 

Tissus  ligneux. . .      9,9 

100,0; 

elle  laisse  environ  0,4  de  cendres  renfermant  une  quantité  considé- 
rable de  silice,  comme  celles  de  toutes  les  graminées.  On  a  trouvé 
dans  une  de  ces  cendres  : 

Silice 66 

Potasse 22 

Gtiaux 10 

"ÏÔÔ. 

§  4794.  Les  cannes,  dès  qu'elles  sont  coupées,  s'altèrent  avec 
'  une  rapidité  remarquable,  par  la  fermentation  ;  elles  doivent  donç- 
'  être  portées  immédiatement  au  moulin.  Ces  moulins  se  csomposentr 
'  de  gros  cylindres  en  pierre,  ou  mieux  en  fonte,  entre  lesquels  on 
écrase  les  cannes;  les  plus  perfectionnés  renîerment  5.  cylindres 
broyeurs,  de  manière  que  la  canne  y  est  comprimée  4  fois  doisuite. 
La  force  motrice  est  une  roue  hydraulique,  ou  une  machine  à  va- 
'  peur  ;  dans  la  plupart  des  fabriques,  on  n'extrait  guère  que  50  kil. 
I   de  jus  de  4  00  kil.  de  cannes  ;  avec  les  moulins  les  plus  perfectionnés, 
I    on  en  retire  environ  65  kil.  ;  ainsi,  dans  le  preipier  cas,  on  laisse 
i   dans  le  résidu,  la  bagasse,  40  kil.  de  jus;  dans  le  second,  on  en 
'   laisse  25  kil.  La  constitution  ligneuse  de  la  canne  rend  très-difficile 
l'extraction  plus  complète  du  jus  ;  celle-ci  exigerait  une  force  mo- 
trice considérable ,  et,  dans  les  colonies,  on  n'a,  le  plus  souvent, 
d'autre  combustible  que  1»  bagasse.  L'extraction  rapide,  et  plus 
complète  du  jus,  est  l'opération  la  plus  importante  de  cette  fabri- 
cation ;  c'est  elle  qui  occasionne  les  plus  grandes  pertes  de  sucre , 
quand  elle  est  mal  faite.  Le  jus ,  ou  vesou,  frais,  ne  renferme,  outre 
le  sucre,  que  de  très-petites  quantités  de  matières  albuminoïdes  ; 
on  le  laisse  séjourner  pendant  4  heure  dans  un  réservoir  pour  qu'il 
s'y  clarifie ,  puis  on  le  fait  passer  dans  des  chaudières,  ordinaire- 
ment accolées  au  nombre  de  cinq,  et  formant  un  équipage.  La 
première,  dite  la  grande,  qui  est  la  plus  éloignée  du  foyer,  sert  à  la 
défécation;  on  n'emploie  pour  cette  opération  que  le  j^  environ  de 
la  quantité  de  chaux  nécessaire  à  la  défécation  du  jus  de  betterave  : 
environ  0,2  à  0,3  de  chaux  pour  4000  de  jus.  On  chauffe  jusqu'à 
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l'ébullition ,  et  Ton  enlève  rapidement  les  écumes.  On  fait 
ensuite  le  jus  déféqué  dans  la  seconde  chaudière,  la  propre,  où  oi 
commence  l'évaporation  ;  il  s'y  forme  de  nouvelles  écumes  quel'oi 
enlève  et  que  l'on  rejette  dans  la  chaudière  à  déféquer.  La  liqueur 
passe  ensuite  dans  la  troisième  chaudière,  le  flambeau,  où  Févapo- 
ration  continue;. c'est  pendant  son  séjour  dans  cette  chaudière, 
que  l'ouvrier  s'assure  si  le  jus  est  bien  déféqué,  et  s*il  ne  coDTÎeil 
pas  d'ajouter  une  petite  quantité  de  chaux.  Il  transvase  ensuite  h 
liqueur  dans  la  quatrième  chaudière  nommée  sirop ^  où  la  coDon- 
tration  lui  donne  une  consistance  sirupeuse  ;  enfin,  l'ouvrier  la  bit 
passer  dans  la  cinquième  chaudière ,  la  batterie ,  où  le  sirop  est 
amené  à  la  consistance  convenable  pour  la  cristallisation.  Dans  tes 
équipages  les  mieux  construits,  les  chaudières  sont  à  bascule  et 
pos^  en  gradins,  aGn  que  les  transvasements  soient  plus  faciles  et 
plus  rapides. 

La  cuite  est  versée  dans  de  grands  réservoirs  plats  où  on  la  laiss 
refroidir  et  cristalliser  pendant  24  heures  ;  la  masse  grainée  est 
versée  dans  des  formes  où  la  cristallisation  s'achève  ;  on  opère  en- 
suite l'égouttage.  L'opération  donne  dans  là  plupart  des  fabriques: 

Sucre  obtenu  à  l'état  de  cassonade 55  à  65 

Sucre  resté  dans  la  mélasse,  en  grande  partie  à 

rétat  interverti  et  incristallisable 25  à  20 

Sacre  laissé  dans  la  bagasse 80  à  75 

160     "Ï6Ô 

Dans  quelques  habitations  importantes,  on  a  établi  des  appareil$ 
pour  évaporer  dans  le  vide  ;  on  diminue  ainsi  considérablement  li 
perte  de  sucre  dans  les  mélasses,  et  l'on  obtient  des  produits  de 
meilleures  qualités  ;  mais  le  prix  de  premier  établissement ,  et  le 
manque  de  combustible ,  empêcheront  longtemps  que  l'emploi  de 
ces  procédés  perfectionnés  devienne  général. 

Les  mélasses  sont  employées  à  fabriquer  des  liqueurs  alcooliques 
telles  que  le  rhum,  le  taûa,  etc.,  etc. 

Raffinage  du  sucre. 

§  1 792.  Une  partie  du  sucre  des  colonies  est  consonnmée  à  l'état  de 
cassonoade  ;  mais  la  plus  grande  partie  est  soumise  à  un  raffinage, 
dans  la  métropole  ;  les  sucres  bruts  de  betterave  sont  tous  soumisi 
ce  raffinage,  parce  qu'ils  conservent  une  odeur  et  une  saveur  de  bet- 
terave qui  les  feraient  rejeter  des  consommateurs.  Le  raffîneur  mé- 
lange ordinairement  le  sucre  des  colonies  et  celui  de  betteravedans 
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dés  proportions  qui  favorisent  le  raffinage.  Les  sucres  des  colonies 
ont  éprouvé,  en  général,  un  peu  d'altération  pendant  le  transport, 
et  renferment  une  petite  quantité  d'acide;  les  sucres  de  betterave 
contiennent,  au  contraire,  un  peu  de  saccharate  de  chaux  ;  en  les 
mêlant  en  proportions  convenables,  on  sature  Facide  du  sucre 
colonial  par  la  chaux  du  sucre  indigène. 

Pour  faire  le  mélange  des  sucres  bruts,  on  les  étale  sur  un  plan- 
chi^r  dallé;  on  les  passe  au  crible,  on  brise  les  fragments  agglomé- 
rés, et  Ton  dissout  le  mélange  dans  30  pour  400  de  son  poids  d'eau. 
Cette  dissolution  a  lieu  dans  des  chaudières  chauffées  à  la  vapeur, 
et  placées  à  un  niveau  assez  élevé  pour  qu'on  puisse  en  faire  cou- 
ler, directement,  les  sirops  dans  les  filtres  à  charbon;  quand  elle 
est  effectuée,  on  procède  à  la  clarification.  Cette  opération  consiste 
à  ajouter  au  sirop,  5  kil.  de  noir  animal,  en  poudre  fine,  pour  400 
de  sucre  brut,  et  de  4  à  9  d'une  matière  albumineuse  coagulable 
par  la  chaleur.  C'est  du  sang  de  bœuf,  défibriné  par  le  battage, 
que  Ton  emploie  à  cet  effet,  et  que  Ton  délaye  dans  4  fois  son  vo- 
lume d'eau  ;  on  agite,  et  on  laisse  la  liqueur  arriver  jusqu'à  l'ébul- 
lition,  puis  on  fait  couler  le  sirop  dans  des  filtres  particuliers  qui 
arrêtent  les  matières  en  suspension  et  les  écumes.  Les  filtres  qui 
paraissent  le  plus  convenables  se  composent  d'une  grande  caisse 
I    rectang;ulaire,  dans  laquelle  sont  maintenus  un  grand  nombre  de 
chausses,  en  toile  pelucheuse,  dont  l'ouverture  supérieure  dépasse 
>    le  niveau  de  la  caisse,  et  dont  l'orifice  inférieur  débouche  au  dehors 
[    en  traversant  le  fond  de  la  caisse.  Le  liquide  trouble  est  aûiené 
dans  la  caisse,  et  la  filtration  se  fait  de  dehors  en  dedans  des  chaiu^ 
^    ses  ;  celles-ci  sont  préservées  de  l'aplatissement  par  des  claies  en 
osier  ou  en  fils  métalliques  ;  la  filtration  se  fait  ainsi  sur  une  grande 
surface  poreuse,  et  les  filtres  sont  très-faciles  à  laver.  Les  noirs  qui 
'     restent  dans  les  caisses  sont  lavés  avec  de  l'eau  pure,  et  donnent 
I     une  dissolution  sucrée  faible,  que  l'on  emploie  à  la  dissolution  des 
sucres  bruts.  Le  résidu  est  vendu  comme  engrais,  sous  le  nom  de 
noir  des  raffineries. 
'        Le  sirop  clarifié  est  soumis,  immédiatement,  à  une  filtration  à 
travers  le  noir  en  grains,  dans  des  appareils  semblables  à  ceux  que 
l'on  emploie  pour  la  décoloration  des  jus  de  betterave  déféqués 
(§  4788],  puis  il  est  dirigé  dans  les  chaudières  de  cuite.  La  cuite  se 
fait  maintenant  dans  presque  toutes  les  grandes  raffineries,  avec  des 
appareils  à  évaporer  dans  le  vide.  Les  sirops  concentrés  qui  en  pro- 
viennent, sont  recueillis  dans  des  réchauffoirs,  où  l'on  élève  la 
température  jusqu'à  80^,  afin  de  retarder  la  cristallisation,  et  de 
'      redissoudre  les  cristaux  qui  commençaient  à  se  former  dans  les 
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chandièves  d'évaporation,  où  la  température  d*ébullition  est  peu 
élevée.  La  cristalliaatioii  recommence  bientôt  dans  le  réchaufibir^à 
Buesurequela  t^npérature  du  liquide  s'abaisse;  on  la  trouble  par 
une  agitation  fréquente»  et  Ton  verse  le  mélange  de  sirop  et  de 
cristaux  dans  des  forioes,  q^ui  sont  placées  dans  une  pièce  contiguè' 
à  Tatelier  des  chaudières.  Cea  formes  sont  ordinairement  en  terre 
cuite  ;  elles  ont  50  centinètres  d&  hauteur ,  et  dé  4  5  à  22  centimètres 
de  diamètre,  à  la  base;  avant  de  se  servir  des  formes  neuves  on  y 
laisaei  séjourner,  pendant  qctelques  jours,  une  bouillie  d'argile,  qui 
l^ouche  les  pores  de  la  potecie,  et  s'oppose-  à  Fabsorplion  du  sirop 
et  à  l'adhérence  des  pains.  Lea  formes  sont  percées  à  leur  partie 
inférieure;  on  bouche  ces  trous  avec  un  tampon  de  linge  mouillé, 
pai&  0».  dispose  les  formes  sur  uq  plancher  double»  garni  d'ouver- 
tures^ et  dont  Le  foncl  inférieur,  en  zinc,  amène  les>  sirops  qui  dé^ 
coulent,  dans  une  rigole  communiquant  à  un  réservoir  spécial. 
Quand  les  fbrmes  sont  remplies  jusqu'à  4^  centimètre  au^essous  du 
bord,  on  les  abandonne  quelque  temps  à  elles-mêmes  ;  il  se  forme, 
à  la  surface  du  sirop,  une  croûte  cristalline  que  l'on  brise,  et  dont 
on  précipite  au  fond  les  cristaux  désagrégés  ;  on  agite,  en  même 
temps,  le  sirop  dans  toute  sa  masse,  pour  rendre  égale  la  tempéra- 
ture, laquelle  s'abais^'e  toujours  plus  rapidement  vers  la  pointe  du 
cône.  L'atelier  do  cristallisation,  l'emph',  est  mainl^iu  à  une  tem- 
pérature de  36i^.  Après  un  «éjour  de  8  à  4  i  heures  dans  cet  atelier, 
If  s  formes  sont  montées  dans  les  grsniers^  grandes  piècs  carreléees 
et(  basses,  chauffées  par  la  vapeur  qui  circule  dans  des  tuyaux  dis- 
posés, sutr  le  sol  ou  contre  les  muns.  On  débouche  alors  le  trou  in- 
férieur de&  formes^  et  l'on  entame  le  pain  à  l'aide  d'une  alêne  qu'on 
iAtroduit.dans  ce  trou;  puis. on  abandonne  à  régouttage^  et,  au  bout 
de  4 1  heures^  la  large  base  des. pains,  la  patU  est  devenue  presque 
blanche  et  sèche. 

Arrivé  à  ce  point,  le  sucre  est  8p|)elé  sucre  vert  égouité;  on  le 
laisse  dans  les.  formes,  encore  pendant  6  ou  7  jours,  pour  compléter 
l'égouttage,  après  quoi  un  ouvrier  laboure  la  patte  du  pain  avec  une 
lame  plate,  le  riflard,  et  ajoute,  par-dessus,  une  couche  de  sucre 
plus  blanc,  provenant  ordinairement  des  débris  de  sucre  raffiné  ; 
oeii  oioiilié  rend  parfaitement  plane  lapatle  du  pain,  dont  le  centre 
présentait  une  excavation.  On  procède  alors  au  ferrage^  qui  con- 
siste à  verser,  dans.chaque  forme,  une  pâte  d'argile  délayée  avec 
de  Teau^  et  d'une  épaisseur  de  2  à  3  centimètres.  L'eau  de  l'argile 
s'infiltre  lentement  dans  le  pain,  se  sature  de  sucre  presque  pur, 
dans  les  couches  supérieures»  qui  sont  presque  décolorées  par  l'é- 
gouttage, et  déplace,  dans  le^  partie»  inférieures,  les  mélasses  oolo* 
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réeâ  qui  mouiile.it  la  mnsâe  Cristalliae  poreuse.  Aprèâ  7  à  8  jours 
de  ce  terrage,  l'argile  forme  à  la  surface  du  pain,  une  couche  con- 
sfêtante,  que  l'on  détache  des  parois  de  la  forme,  avec  une  lame 
tranchante  et  flexible,  et  qu'on  enlève  facilement  quand  eiie  s'est 
détachée  du  sucre  par  le  retrait  continu  qu'elle  subit.  On  égalise 
de  nouveau  la  patte  du  pain,  et  l'on  procède  à  un  second  terrage, 
semblable  au  premier.  Ces  deux  terrages  suffisent  ordinairement 
pour  donner  du  sucre  raffiné;  quelquefois  cependant,  oui  éSA'dbïIgé 
d'en  op^r  un  troisième.  Les  sirops  qui  s'écouleat  pendant  lé  ter" 
rage,  sont  appelés  sirop  couvert  de  ^^',  de  2*,  et  de  3®  eoûver titre. 

Après  le  dernier  terr&ge,  on  couche  les  pains,  on  égalise  exacte^' 
ment  la  patte,  on  donne  de  petites  secousses  aux  formes,  pour  dé-« 
truire  l'adhérence  des  pains  <|ui  s'opposerait  à  Técoulement  de» 
dernières  parties  de  sirop  ;  on  replace  tes  formes  dans  leur  position 
primitive,  pour  faire  redescendre  le  sirop  vers  la  pointe,  et  te  faire 
écouler  le  plus  complètement  possible  ;  puis  on  les  retourne  sur  leur 
base,  et  on  les  abandonne  pendant  21  heures,  pour  distribuer  uni^- 
formément,  dans  toute  la  masse^  le  sirop  accumulé  dans  lai  pointe, 
et  qui  souvent  la  colore  sensiblement.  On  répète  ces  retournemenis 
plusieurs  fois,  pour  arriver  à  une  teinte  uniforme  ;  puis  on  aban- 
donne pendant  24  heures^  à  l'air,  les  pains  loehés,  c'est^à-Kltre  reti- 
rés de  leurs  formes,  et  on  les  envoie  dans  les  étuv^»  dont  on  élèVè 
progressivement  la  température  jusqu'à  45®. 

Dans  quelques  fabriques,  on  remplace  le  terrage  par  le  cîairçâge. 
Cette  opération  consiste  à  verser,  sur  chaque  pain,  dans  la  forme, 
une  certaine  quantité  d'un  sirop  saturé  de  sucre,  et  plus  pur  que 
celui  qui  mouille  le  pain  ;  ce  dernier  sirop  est  alors  déplacé  par  le 
sirop  ajouté,  et  il  s'écoule  par  la  pointe  de  la  forme.  On  remplace 
ensuite  la  première  clairce  par  une  seconde,  composée  d'un  sirop 
plus  pur  encore  que  le  premier,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  la  der- 
nière  clairce  qui  se  conipose  de  sucre  parfaitement  raffiné.  Le  raf- 
finage est  beaucoup  plus  rapide  par  le  clairçage  que  par  le  terrage. 

On  donne  le  nom  de  lumps  et  de  bâtardes  à  des  sucres  de  qualité 
inférieure,  pour  lesquels  on  emploie  les  sucres  bruts  les  plus  im- 
purs, les  sirops  verts,  et  les  résidus  de  fabrication.  La  clarification 
et  la  cuite  ont  lieu  comme  pour  les  sucres  de  qualité  supérieure, 
mais  on  emploie,  pour  la  cristallisation,  des  formes  plus  grandes. 
Les  pains  reçoivent  un  clairçage,  ou  un  terrage,  de  plus  que  les 
sucres  de  première  qualité.  La  pointe  de  ces  pains  reste  presque 
toujours  colorée,  et  l'on  est,  en  général,  obligé  de  l'enlever. 

On  fabrique,  depuis  longtemps,  à  Marseille,  une  espèce  de  sucre 
blanc  en  pains,  appelé  sucre  tapé.  On  le  prépare  eu  râpant  les  meil- 
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leures  qualités  de  bâtardes,  sans  les  laisser  sécher,  passant  la  ma- 
tière à  un  gros  tamis,  et  l'introduisant  dans  de  petites  formes 
préalablement  humectées,  où  on  la  foule  à  plusieurs  reprises  avec 
un  pilon  plat.  Après  quelque  temps,  on  sort  les  pains  et  on  les 
porte  à  rétuvB. 

Vabrleatlom  du  noir  animal. 

§  4793.  Le  noir  animal,  ou  charbon  d'os,  employé  pour  la  déco- 
loration des  sucres,  se  fabrique,  en  général,  dans  le  voisinage  des 
grandes  villes,  parce  qu'on  s'y  procure  les  os  plus  facilement  et  à 
meilleur  marché.  Les  os  forment  environ  J  du  poids  de  l'animal 
récemment  abattu;  ceux  de  grande  dimension,  et  d'une  épaisseur 
suffisante,  sont  séparés  pour  l'usage  des  tabletiers. 

Les  os  réservés  pour  la  fabrication  du  noir,  sont  soumis  à  un 
dégraissage,  qui  donne  des  graisses  communes,  utilisées' pour  les 
bougies  steariquès;  à  cet  effet,  on  les  brise  en  fragments,  en  les 
divisant,  autant  que  possible,  dans  le  sens  de  leur  longueur,  et  on 
les  chauffe,  avec  de  l'eau,  dans  de  grandes  chaudières,  où  on  les 
remue  fréquemment  ;  la  graisse  se  sépare  et  vient  nager  à  la  sur- 
face. On  enlève,  de  temps  en  temps,  les  os  avec  une  écumoire,  et 
on  les  remplace  par  une  charge  nouvelle.  Une  partie  des  os,  avant 
d'être  soumise  à  la  carbonisation,  est  employée  à  donner  de  la  géla- 
tine (§  1721). 

Après  le  dégraissage,  les  os,  égouttés  et  séchés  à  Tair,  sont 
carbonisés  dans  des  cylindres,  ou  dans  de  gros  pots  en  fonte  ou  en 
terre  cuite,  qui  ont  ordinairement  0'",3  de  diamètre  et  0",4de  hau- 
teur. On  empile  ces  pots,  les  uns  au-dessus  des  autres,  ou  sur  une 
seule  rangée  horizontale,  dans  de  grands  fours  chauffés  à  la  houille, 
portés  jusqu'au  rouge  ;  on  maintient  cette  température  pendant  6  à 
8  heures,  et  l'on  enlève  les  pots.  Après  le  refroidissement  complet, 
on  retire  le  charbon  d'os,  et  on  le  broie  entre  des  cylindres  ;  il  faut 
éviter,  autant  que  possible,  de  produire  du  poussier,  car  il  s'en 
forme  toujours  suffisamment  pour  les  besoins  de  la  clarification  du 
sucre  (§  1793)  ;  un  blutage  et  un  taihisage  sur  des  cribles,  à  mailles 
plus  ou  moins  serrées^  séparent  le  poussier  et  les  grains  de  diverses 
grosseurs. 

Les  noirs,  dont  l'action  décolorante  a  été  épuisée  pour  la  clarifi- 
cation des  jus  et  des  sirops,  peuvent  être  revivifiés,  et  mis  en  état 
de  sefvir  à  de  nouvelles  opérations.  A  cet  effet,  on  les  débarrasse, 
par  des  lavages,  des  matières  solublesj  et  on  les  soumet  à  une  nou- 
velle calcination,  qui  carbonise  les  substances  organiques  adhé- 
rentes, et  met  les  parties  charbonneuses  à  découvert.  La  surface 
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des  grains  reste. cependant  couverte  d'une  pellicule  de  charbon  vé- 
gétal, qui  diminue  notablement  leur  activité;  on  les  en  débarrasse 
en  leur  faisant  subir  un  frottement  léger,  entre  des  jineules  hori- 
zontales, qui  ne  doivent  pas  exercer  une  pression  suffisante  pour 
les  écraser,  et  Ton  sépare,  par  un  blutage,  la  poussière  qui.  s'est 
formée.  Par  la  révivifîcation ,  le  noir  perd  A  à  5  pour  i  00  de  son 
poids;  cette  opération  peut  être  répétée  20  à  25  fois  sur  le  même 
charbon. 

Vabriealloii  des  savons. 

§  4794.  Nous  avons  vu  ($  4653]  qu'on  appelait  savons,  les  sels 
formés  par  les  acides  gras  avec  les  oxydes  métalliques.  Les  savons 
à  base  de  polasse,  de  soude,  et  d'ammoniaque  sont  seuls  solubles 
dans  Teau.  On  n'emploie,  pour  le  savonnage  du  linge  et  pour  la  toi- 
lette, que  les  savçns  de  potasse  et  de  soude;  ce  senties  seuls  aussi 
que  l'on  fabrique  en  grand.  Dans  le  commerce,  on  distingue  les  sa- 
vons en  savons  durs,  ou  à  base  de  soude  ;  et  en  savons  mous,  ou  à 
base  de  potasse  ;  les  derniers  sont  plus  généralement  employés  dans 
les  pays  du  nord  ;  en  France,  on  emploie  de  préférence  les  savons 
durs.  Les  savons  formés  par  une  même  base  sont  d'autant  plus  durs 
que  la  matière  grasse  employée  à  la  saponification  a  un  point  de  fu- 
sion plus  élevé. 

On  prépare  les  savons  en  faisant  bouillir  les  matières  grasses 
.  avec  des  lessives  plus  ou  moins  concentrées  de  potasse  ou  de  soude 
caustiques  ;  ces  lessives  sont  obtenues  en  décomposant  les  carbo- 
nates alcalins ,  à  froid,-  par  la  chaux  hydratée.  On  se  sert  ordinai- 
rement de  cuviers  à  double  fond  ;  on  place  sur  lé  fond  supérieur, 
recouvert  de  paille,  la  chaux  éteinte,  mélangée  avec  le  carbonate 
alcalin  pulvérisé,  et  on  le  couvre  d*une  couche  d'eau  de  0",40. 
Après  quelques  heures,  le  liquide  a  filtré  à  travers  les  matières 
solides  et' s'est  réuni  sur  le  fond  inférieur;  on  le  fait  couler  alors 
dans  une  cuve  séparée,  d'où  on  le  remonte,  à  l'aide  d'une  pompe, 
dans  le  premier  cuvier,  pour  le  faire  filtrer  de  nouveau  à  travers  la 
chaux  ;  on  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  l'alcali  soit  à  peu  près 
conrtplétement  décarbonaté.  En  lavant  avec  de  l'eau  de  chaux  qui 
reste,  on  obtient  des  lessives  alcalines  que  l'on  emploie  ordinaire- 
ment pour  commencer  la  saponification  des  matières  grasses.  Cette 
saponification  se  fait  dans  de  grandes  chaudières  que  l'on  remplit 
d'abord ,  au  quart,  de  lessive  faible,  puis  que  l'on  chauffe  à  l'ébul- 
lition,  et  dans  lesquelles  on  fait  arriver,  peu  à  peu,  la  matière 
grasse,  en  ayant  soin  de  brasser  continuellement  le  mélange;  on 

IT  4& 


bàO  SAVONS. 

ajoute  successivement  de  la  lessive  faible  et  de  la  matière  grasse , 
jusqu'à  ce  que  la  chaudière  soit  suffisartiment  chargée.  ïl  se  forme, 
d'abord ,  une  émulsion  d'un  savon ,  à  excès  de  matière  grasse,  dans 
une  liqueur  ne  renfermant  que  très-peu  d'alcali  libre,  et  qu'il  faut 
Maintenir  bien  unifofme  par  un  brassage  continuel.  On  y  introduit 
alors  une  lessiva  plus  foHe,  qui  convertit  le  savon  à  excès  d'acides 
gras  ^n  un  savon  plus  basique  et  plus  facilement  soluble.  Cette  les- 
sive ,  plus  chargée ,  s'ajoute  en  plusieurs  fois ,  et ,  en  dernier  lieu , 
elle  est  mélangée  de  sel  marin,  ou  d'autres  sels  alcalins,  qui  préci- 
pitent complètement  le  savon,  et  le  séparent  de  la  lessive.  On  laisse 
refroidir,  et  l'on  fait  écouler  la  liqueur  aqueuse  qui  renferme  la 
glycétine,  les  sels  alcalins  qui  ont  déterminé  la  séparation  du 
Savon,  et  l'excès  d'alcali.  On  ajoute  alors  unie  dernière  lessive  con- 
Cehtré^B ,  on  chauffe  à  l'ébullition ,  on  maintient  cette  température 
jusqu'à  ce  que  la  lessive  ait  atteiiït  une  densité  de  4 ,45  à  4  ,^  ;  on 
enlevé  le  savon  qui  surnage,  on  le  coule  dans  des  mises ,  et ,  après 
qu'il  s'est  pris  en  masse,  on  le  divise  en  parallélipipèdes  de  dimen- 
iîonà  convenables,  à  l'aide  d'un  fil  métallique. 

§  4795.  Le  savon  le  plus  estimé  eât  celui  de  Marseille;  on  le  fa- 
brique avec  de  la  soude  caustique  et  de  l'huile  d'olive  de  qualité 
Infétienre ,  produit  de  l'expression  à  Ôhaud  des  iharcs  d'olives  qui, 
exprimées  à  froid ,  ont  déjà  donné  l'huile  de  première  qualité.  On 
emploie ,  pour  ces  savons ,  deux  espèces  de  soude  factice  :  l'une , 
appelée  soude  douce,  et  qui  doit  être  aussi  pure  que  possible;  elle 
produit  la  saponification  ;  l'autre,  fortement  chargée  de  sel  marin , 
et  appelée  soude  salée,  qui  est  utilisée  pour  fournir  aUx  premiers 
Savons,  à  excès  d'acide  gras ,  la  quantité  de  base  nécessaire,  et 
pour  les  précipiter  complètement  de  la  liqueur. 

La  soude  douce,  concassée ,  est  mêlée  avec  |  de  son  poids  de 
chaux  caustique ,  préalablement  éteinte ,  et  chargée  dans  des  bns- 
sins  en  maçonnerie ,  appelés  barquieux;  on  lessive  le  mélange  à 
plusieurs  reprises ,  et  l'on  obtient  des  liqueurs  de  forces  décrois- 
santes. La  saponification  s'exécute  dans  de  grandes  chaudières  à 
parois  inclinées  ,  en  briques ,  et  à  fond  de  cuivre  ;  on  y  introduit, 
d'abord ,  une  lessive  à  42^,  on  la  porte  à  Tébullition,  puis  on  verse, 
successivement,  l'huile;  on  agite  continuellement  avec  des  râbles. 
Après  quelque  temps,  on  introduit  une  nouvelle  lessive  à  45®,  et 
plus  tard  une  lessive  à  20®.  L'opération  entière,  nommée  empdtage 
dure  environ  24  heures,  et  produit  un  savon  avec  excès  d'acide 
gras;  il  est  important  que  la  soude  employée  soit  aussi  complète- 
ment que  possible  débarrassée  de  sel  marin.  Arrivé  à  ce  point,  on 
procède  au  relargage,  qui  a  pour  but  de  rendre  le  savon  plus  aica- 
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lin  et  de  le  séparer  des  lessives.  A  cet  effet,  on  ajoute  des  lessives 
salées,  marquant  de  20  à  25",  qu'un  ouvrier  projette  peu  à  peu  à^ 
la  surface  du  liquide  de  la  chaudière,  et  qu'un  autre  répand  dans 
toute  la  masse  en  agitant  continuellement  avec  son  ràble,  La  pâte, 
jusque-là  homogène  et  visqueuse,  se  transforme  en  grumeaux,  qui 
se  séparent  de  la  liqueur  aqueuse.  On  laisse  reposer  pendant  2  ou 
3  heures,  et  Ton  fait  écouler  la  lessive.  Après  cette  opération  »  qui 
porte  le  nom  d'épinage,  on  traite  encoradeux  fois  avec  de  là  lessive 
salée  fraîche,  pour  donner  au  savon  la  composition  convenable; 
puis,  après  avoir  fait  couler  les  dernières  eaux,  on  travaille  la 
pâte  avec  des  pelles  pour  la  tendre  homogène;  on  y  ajoute  souvent 
de  petites  quantités  de  lessives  faibles  ou  d'eau  pure,  suivant  la, 
nature  du  savon  que  Ton  cherche  à  préparer,  on  la  coule  dans  les 
mises,  et,  après  refroidissement,  on  la.  débite  en  morceaux. 

§  4796.  On  trouve  dans  le  commerce  deux  espèces  de  savons  :. 
le  savon  blanc  et  le  savon  marbré.  Les  veines  bleuâtres  que  Tonre- 
marque  dans  ce  dernier  sont  produites  par  une  petite  quantité  de 
savon  à  base  d'alumine  et  de  protoxyde  de  fer,  et  par  du  sulfure  de 
fer  produit  par  un  peu  de  sulfure  dç  sodium  q^ui  existe  toujours  dans, 
l^s  lessives  Ces  substances  étrangères  n'ont,  par  elles-mêmes,  au- 
cune utilité;  dans  quelques  cas,  même,  elles  peuvent  être  nuisi- 
bles ;  mais  leur  présence  est  un  indice  certain  quQ  le  is^vqn.ne  ren-. 
ferme  pas  au  delà  de  30  pour  400  d'eau ,  et  c'est  pour  cela  que  le 
savon  marbré  est  recherché  par  les  consommateurs.  En  effet, 
quand  la  pâte  est  plus  hydratée,  elle  est  plus  fluide  et  plus 
légère  ;  les  composés  métalliques  s'y  déposent  facilement ,  et  l'on 
ne  réussit  plus  à  les  incorporer,  sous  forme  de  veines.,  dans  les 
savons. 

Pour  obtenir  le  savon  blanc ,  on  délaye  la  pâte ,  à  une  tempéra* 
ture  modérée,  dans  des  lessives  foibles,  et  on  l'abandonne  au  repos 
dans,  des  chaudières  closes  ;  les  savons  d'alumine  et  de  fer  se  dépo- 
sent au  fond ,  on  enlève  le  savon  blanc  qui  surnage,  et  on  le  porte 
dans  les  mises.  Pour  préparer  le  savon  marbré,  on  ajoute  moins  de 
lessive  ;  les  savons  d  alumine  et  de  fer  ne  se  déposent  plus  com- 
plètement, et  se  séparent  seulement  en  petites  veines  de  la  masse. 
Les  pains  de  savon  marbré  se  décolorent  ordinairement  à  l'air, 
parce  que  le  protoxyde  et  le  sulfure  de  fer  se  transforment  en  sesqui- 
oxyde;  mais  on  reconnaît  toujours  la  marbrure  dans  une  coupure 
fraîche.  Les  savons  marbrés  renferment  ordinairement  30  pour  400 
d'eau>;  les  savons  blancs  n'en  renferment  pas  moinâ  de  40  à  50. 

Les  résines  forment,  avec  les  alcalis,  des  sels  qui  présentent  des 
propriétés  analogues  au^  savons  ;  on  fabrique  aujourd'hui  des  sa-. 
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vons  jaunes,  dont  les  acides  gras  sont,  en  partie^  remplacés  par  de 
la  colophane. 

§  4797.  Les  savons  mous  sont  préparés  avec  des  huiles  de  chène- 
vis«  de  lin,  de  colza...  ;  la  base  est  la  potasse.  Leur  couleur  natu- 
relle est  un  jaune  brun  ,  mais  on  leur  donne  ordinairement  une 
teinte  verte  par  Taddition  d'une  petite  quantité  d'indigo.  Le  travail 
se  fait  à  peu  près  de  la  même  manière  que  celui  des  savons  durs, 
si  ce  n'est  qu'on  remplace  les  lessives  de  soude  par  des  lessives  de 
potasse.  Lorsque  la  saponification  est  terminée,  et  que  le  savon  est 
devenu  transparent,  on  l'amène  à  la  consistance  convenable  par 
révaporation ,  et  on  le  coule  dans  des  tonneaux  Ce  savon  est  tou- 
jours plus  alcalin  que  le  savon  de  soude,  et  il  se  dissout  plus  facile- 
ment dans  l'eau. 

Les  savons  de  toilette  sont  des  savons  à  base  de  soude,  en  géné- 
ral très-hydratés  ;  on  les  prépare ,  soit  avec  de  l'huile  d'olive ,  soit 
avec  du  suif]  ils  doivent  leur  odeur  agréable  à  des  essences  qu'on 
introduit,  à  la  fin, du  travail,  dans  les  mises.  Les  savons  transpa- 
rents, incolores  ou  colorés,  ?e  préparent  en  dissolvant,  dans  l'al- 
cool, les  savons  de  suif  bien  desséchés,  concentrant  convenable- 
ment, par  distillation,  et  versant  la  liqueur  limpide  et  transparente 
dans  des  moules  où  elle  se  solidifie.  On  y  incorpore  d'ailleurs  di- 
verses matières  colorantes  organiques. 

Prineipefl  ^ehlmlqaes  de  l'ari  de  la  telniare. 

§  1798.  L'art  de  la  teinture  a  pris  aujourd'hui  un  tel  développe- 
ment, que  pour  en  donner  une  idée  complète,  il  faudrait  en  donner 
une  description  beaucoup  plus  étendue  que  nous  ne  pouvons  le 
faire  dans  ce  cours  élémentaire  ;  nous  serons  donc  obligé  de  nous 
borner  à  l'exposé  des  principes  chimiques  sur  lesquels  repose  la 
préparation  préliminaire  que  doivent  subir  les  fibres  textiles  pour 
acquérir  les  conditions  convenables  à  la  fabrication  des  tissus,  et  de 
ceux  sur  lesquels  est  fondée  la  fixation  des  matières  colorantes. 

Préparation  préliminaire  des  fibres  textiles. 

§  4799.  Les  fibres  textiles  qui  servent  à  la  confection  des  étoffes 
sont  ou  d'origine  végétale  ou  d'origine  animale;  les  premières  sont, 
principalement,  le  chanvre,  le  lin  et  le  coton  ;  la  laine,  les  poils  des 
animaux  et  le  fil  du  ver  à  3oie  fournissent  les  secondes. 

Le  coton  est  formé  de  ligneux,  presque  pur.  Le  chanvre  et  le  lin 
sont  composés  de  ligneux  en  longs  filaments,  qui,  dans  l'état  de  sé- 
cheresse, sont  adhérents  les  uns  aux  autres  par  une  matière  gela- 


TEINTURE.  533 

tineuse,  qu'on  a  appelée  pectine,  bien  qu'elle  soit  probablement 
différente  de  celle  qu'on  trouve  dans  les  fruits,  et  qu'il  faut  leur 
enlever  pour. les  rendre  propres  au  filage  et  au  tissage.  Pour  y  par- 
venir, on  les  soumet  au  rouissage,  opération  qui  consiste  à  les  plon- 
ger, reliés  en  bottes,  dans  l'eau,  où  on  les  abandonne  jusqu'à  ce 
qu'ils  commencent  à  éprouver  une  fermentation  qui  se  manifeste, 
dans  les  eaux  stagnantes,  par  une  odeur  très-désagréable.  On  retire 
alors  les  bottes  du  routoir,  et,  après  les  avoir  laissées  sécher  à  l'air, 
on  les  soumet  à  des  opérations  mécaniques ,  qui  ont  pour  objet 
de  détacher  les  matières  étrangères,  devenues  friables  par  la  des- 
siccation qui  a  suivi  le  rouissage,  et  d'isoler  les  fibres.  Le  chanvre 
et  le  lin,  ainsi  préparés,  sont  devenus  propres  à  la  filature;  celle- 
ci  les  transforme  en  fils  écrus,  qu'on  emploie  immédiatement  au 
tissage.  Le  coton  ne  subit  pas  de  préparation  préliminaire  ;  il  es>t 
immédiatement  propre  à  être  filé,  puis  tissé. 

§  4800.  La  laine,  telle  qu'elle  existe  sur  l'animal  vivant,  est 
imprégnée  d'une  quantité  considérable  de  matières  étrangères, 
connues  vulgairement  sous  le  nom  de  suint,  et  qui  consistent  essen- 
tiellement en  substances  solubles  dans  l'eau  et  en  substances  grasses 
qui  y  sont  insolubles.  Le  plus  souvent  les  moutons  sont  lavés  avant 
d'être  tondus,  et  la  laine  qu'on  en  obtient  est  appelée  laine  lavée  à 
dos;  elle  a  perdu  ainsi  la  plus  grande  partie  de  ses  matières  solu- 
bles, et  une  portion  des  matières  grasses  qui  se  sont  séparées  à  l'état 
d'émulsion.  Les  laines  qni  n'ont  pas  subi  le  lavage  à  dos  se  nom- 
ment laines  surges;  l'opération  qui  a  pour  but  de  débarrasser  de 
leurs  matières  étrangères  les  laines  surges  et  les  laines  lavées  à 
dos,  porte  le  nom  de  désuintage. 

Lorsqu'on  a  à  sa  dispo.^ition  des  laines  surges,  on  combine  leur 
désuintage  avec  celui  des  laines  lavées  à  dos,  de  la  manière  sui- 
vante :  on  compose  un  bain  .avec  300  litres  d'eau  et  72  à  78  d'urine 
putréfiée;  on  chauffe  ce  bain  à  50  ou  60®  pour  les  laines  faciles  à 
désuinter  ou  laines  tendres,  et  à  70  ou  75®  pour  les  laines  très-char- 
gées  de  suint  ou  laines  dures.  On  commence  par  plonger  dans  ce 
bain  3  à  i  kil.  de  laine  surge,  que  l'on  agite  avec  un  bâton  pendant 
40  minutes;  on  les  retire  ensuite,  et  on  les  laisse  égoutter  au-dessus 
de  la  chaudière.  On  opère  de  même  sur  un  autre  lot  de  3  à  4  kil., 
jusqu'à  ce  qu'on  ait  fait  passer  en  tout  40  kil.  de  laine  surge.  On 
ajoute  alors  au  bain  6  à  7  kil.  d'urine  putréfiée,  et  Ton  y  passe 
50  kil.  de  laine  lavée  à  dos,  dont  le  désuintage  s'opère,  tant  par  le 
carbonate  d'ammoniaque  de  l'urine  putréfiée,  que  par  )es  matières 
alcalines  abandonnées  par  la  laine  surge.  On  répète  la  même  opé- 
ration sur  un  nouveau  lot  de  40  kil.  de  laine  lavée  à  dos;  après 
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quoi  l'on  ajoute  une  nouvelle  dose  de  6  à  7  litres  d'urine  putréfiée, 
et  on  y  lave  20  kil.  de  laine  surge.  On  continue  de  la  mérne  ma- 
nière, pendant  toute  la  journée,  le  désuintage  successif  de  la  laine 
surge  et  de  la  laipe  lavée  à  dos,  dans  les  proportions  que  nous  ve- 
nons d'indiquer,  en  ajoutant  de  l'urine,  à  chaque  passe  de  laine 
surge.  Les  laines  sqrges,  après  cette  première,  opération,  doivent, 
être  considérées  comme  laines  lavées  à  dos,  et  traitées  de  la  môme 
manière. 

Lorsque  le  laveur  de  laine  ne  dispose  pas  de  laine  sui^e,  il  com- 
pose son  bain  de  650  litres  d'eau  et  de  300  litres  d'urine;  il  le 
chauffe  à  50  ou  60®,  et  il  y  passe  30  kil.  de  laine  en  5  lots,  qu'il 
laisse  chacun  dans  le  bain,  pendant  42  ou  45  minutes.  Il  ajoute 
alors  4  litre  d'eau  et  %  litres  d'urine,  pui$  il  procède  au  désuintage 
d'une  nouvelle  portion  de  30  kil,  Il  continue  ainsi  les  lavages  .dans, 
le  même  bain  pendant  toute  la  journée.  Quelques  laveurs  ajoutent 
de  l'argile  marneuse  à  leur  b^in. 

Les  laines  lavées  à  dos  renferment  moins  de  4,5  pour  400  de 
suint;  les  laines  surges  en  contiennent  beaucoup  plus,  et  elles  per- 
dent par  le  lavage,  le  désuintage  et  la  dessiccation  jusqu'à  60  ou  70 
pour  400  de  leur  poids.  Lorsque  les  laines  lavées  renferment  moins 
de  5  pour  4  00  de  suint,  on  les  désuinte  souvent  au  savon  ou  au 
carbonate  de  soude. 

Les  matières  grasses  du  suint  sont  de  nature  particulière;  on  leur 
a  donné  les  nom^  de  stéarérine  etd'élaiérine;  la  première  est  solide, 
mais  incdstalUçable  ;  la  seconde  est  huileuse.  Ces  substances,  ne  se 
saponifient  pas  par  les  lessives  alcalines  faibles  ;  quand  on  les  fait, 
bouillir,  pendant  très-longiemps,  avec  une  dissolution  de  potasse 
caustique,  on  trouve  dans  la  liqueur  deux  sels  de  potasse  forn^és 
par  deux  acides  gras  particuliers  qu'on  a  appelés  acides  stéarériqu$ 
et  élatérique  ;  mais  on  n'a  pas  réussi  à  y  constater  une  substance 
neutre  analogue  à  la  glycérine.  Il  est  possible  que  l'oxygène  de  l'air 
intervienne  dans  la  formation  de  ces  acides  gras. 

Après  le  désuintage,  la  laine  eât  soumise  au  lavage  en  rivière 
dans  des  paniers  d'osier.  Lorsqu'elle  est  parfaitement  blanche,  on 
l'expose  humide,  pendant  quelque  temps,  dans  des  chambres  où  l'on 
brûle  du  soufre;  l'acide  sulfureux  achève  la  décoloration  (§  434), 
et  on  enlève  l'excès  en  soumettant  la  laine  à  de  nouveaux  lavages. 
Il  est  important  de  ne  pas  trop  prolonger  l'action  de  l'acide  sulfu- 
reux, car  celui-ci  exerce  une  action  décomposante  sur  la  matière 
azotée  de  la  laine. 

La  laine  renferme,  en  outre,  un  principe  immédiat  sulfuré,  que 
Ton  peut  séparer  par  des  immersions  successives  dans  l'eau  de 
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chau:!L.  La  laine  qui  a  éiô  chauffée  avec  une  dissolution  alcaline 
faible,  dégage  de  l'acide  suif  hydrique  quand  on  la  chauffe  ensuite 
avec  de  Teau  acidulée  ;  elle  se  colore  en  noir  quand  on  la  fait 
bouillir  avec  une  dissolution  d^un  sel  de  plomb  ou  de  prQloxyde 
d'étain. . 

§  4 804.  La  soie,  écrue,  telle  qu'oi^;  l!ol)tient  par  la  filature  des, 
cocons,  est  in^prégnée  d'une  substance  gélatineuse»  qi|i  lui  donne 
beaucoup  de  roideur,  et,  en,  général,  une  couleur  jaune  d'or.  Cette 
matière,  qui  forme  environ  le  f  du  poids  de  la  soie  écrue,  est  façi^ 
lement  dissoute  par  les  liqueurs  alcalines;  mais,  comme  les  alcalis, 
caustiques  attaquent  la  soie  elle-même,  on  emploie,  presque  tou- 
jours, le  savon,  et,  rarement,  le  carbonate  de  soude. 

L'opération  porte  le  nom  de  décreusage  dk  la  soie;  elle  se  compose* 
de  trois  opérations  successives  :  le  dégomrruige,  la  cuite  et  le  bUm^ 
chimetU,  Le  dégommage  se  fait  dans  une  chaudière  étamée  renfer- 
mant, pour  400  parties,  de.  soie,  de  4800  à  2500  parties  d'eau  et 
30  parties  de  savon.  On  commence  par  chauffer  à  l'ébullition  pour 
dissoudre  le  savon,  pui^  on  ajoute  de  l'eau  froide  pour  abaisser  la 
température  à  90  ou  95^;  on  y  plonge  alors  la  soie  en  écheveau 
supportée  par  des  bâtons  appelés. /woiV^s;  on  l'y  laisse  jusqu'à  ce 
quielle  ait  perdu  complètement  sa  matière  gélatineuse^  on  latord* 
ei^suite  à  la  cheville  et  on  la  dresse.  Cette  opération  durefà  f  hoMreu 
On  réunit  ensuite  plqsieurs  écheveaux,  on  en  forqne  une  poche  que 
Ton  fait  bouillir  pepd^^t  i  |  heure  dans  un  bain,  renfermait  de  20 
à  ao  de  savon  pour  2QO0i  d'eau  ;  c'est  la.  cuite.  On  défait  le» poches, 
on  tord  les  écheveaux,  on,  les^  dresse  à  la  cheville,  et  on  les  laye 
dans  une  dissolution  faible  de  carl^onate  de  soude,  puis,  en  rivière. 
Le  blanchiment  consiste  à  plonger  la  soie,  supportée  sur;  deslisoirs^ 
dans  un  bain  chauffé  à  95*^,  et  composé  de  300  litres  d'eau  et  de 
500  à  750  grammes  de  savon  blanc  de  Marseille.  Les.  soies  q^i. 
doiv^t  présenter  les  plu^  beau^  blancs  sont  exposées,  ei|  oii^re, 
à. l'acide  sulfureux. 

Préparation  préiiminaire  des  étoffas, 

§  4  802.  Les  étoffes  de  coton  qui  doivent  être  imprimées  subissent 
un  grillage  ou  un  tondage,  qui  ont  pour  but  d'enlever  les  filaments 
ou  peluches^  qui  dépassent,  le  tissu.  Le  tQndage.  s'exécute  au  moyen 
de.  machines  appelées  tondeuses,  et  composées  de  deux  cylindres 
tournants,  dont  l'un,  garni  de  brosses,  relève  les  peluches,  tandis 
que  l'autre,  muni  de  couteaux  disposés  en  hélice,  les  coupe.  Dans 
le  grillage,  on  fait  passer  rapidement  l'étoffe  sur  un  demi-cyliqdre 
métallique  chauffé  au  rouge  presque  blanc  qui  brûle  le  duyet. 


536  TEINTURE. 

§  4803.  Lies  étoffes  de  coton  qui  doivent  être  livrées  d'une  blan- 
cheur parfaite,  sont  soumises  au  blanchiment.  Cette  opération  s'exé- 
cute également,  mais  plus  ou  moins  complètement,  sur  les  tissus 
qui  doivent  passer  à  la  teinture. 

Le  blanchiment  des  étoffes  de  lin  et  de  coton  se  fait  par  deux  mé- 
thodes différentes  :  4  *"  par  des  lavages  aux  lessives  alcalines  et  Tex- 
poàition  sur  le  pré  ;  2"*  par  le  chlore  ou  les  hypochlorites  alcalins. 

La  première  méthode  est  la  plus  ancienne;  elle  était  surtout  em- 
ployée pour  le  blanchiment  des  toiles  de  lin  et  de  chanvre.  Elle  se 
compose  des  opérations  suivantes  :  4  "*  le  dégraissage  ou  dégommage, 
qui  consiste  à  plonger  les  toiles,  pendant  24  heures,  dans  une  dis- 
solution faible  de  potasse  caustique,  chauffée  vers  37®,  à  les  laver, 
puis  à  les  faire  bouillir,  pendant  20  minutes,  dans  la  même  lessive 
alcaline  ;  2"*  le  roussi  qui  consiste  à  griller,  comme  nous  l'avons  dit 
{$  4802),  les  toiles  dégraissées,  après  les  avoir  toutefois  lavées  à 
l'eau  et  comprimées  entre  les  cylindres  ;  3*>  le  blanchiment,  qui  se 
compose  d'une  ébullition  de  6  heures  avec  une  lessive  alcaline  ren- 
fermant 4  partie  de  potasse  caustique  pour  46  parties  de  toile,  d'un 
lavage  à  grande  eau  et  d'une  exposition  pendant  5  ou  6  heures  sur 
le  pré.  On  renouvelle  les  lavages  alcalins  et  l'exposition  sur  le  pré 
jusqu'à  ce  que  les  toiles  soient  parfaitement  blanches.  Pendant  l'ex- 
position sur  le  pré,  sous  l'influence  des  rayons  solaires  et  de  l'humi- 
dité, les  matières  colorantes  se  décolorent,  absorbent  de  l'oxygène 
etsechangenten  nouvelles  substances  plus  facilement  solublesdans 
les  liqueurs  alcalines.  Enfin  les  toiles  sont  passées  dans  un  bain 
chauffé  à  40  ou  50®,  et  contenant  -^  d'acide  sulfurique,  qui  a  pour 
but  de  dissoudre  les  oxydes  métalliques.  On  les  lave  ensuite  en  ri- 
vière, et  on  les  soumet  au  calendrage. 

Cette  méthode  exige  beaucoup  de  temps.  Le  blanchiment  par  le 
chlore  ou  par  les  hypochlorites  est  plus  expéditif  ;  le  chlore  agit  sur 
les  matières  colorantes  en  présence  de  l'eau  ;  il  décompose  cette 
eau  en  hydrogène,  qui  se  combine  au  chlore  pour  former  de  l'acide 
chlorhydrique,  tandis  que  l'oxygène,  à  l'état  naissant,  oxyde  les 
matières  résineuses  et  colorantes,  et  les  rend  solubles  dans  les  les- 
sives alcalines.  Les  hypochlorites  sont  ramenés  à  l'état  de  chlorures 
métalliques,  et  agissent  à  la  fois  par  Toxygène  naissant,  abandonné 
par  l'acide  hypochloréux  et  par  la  base  ;  le  concours  d'un  acide, 
opérant  la  décomposition  de  l'hypochlorite,  active  la  décoloration. 
Ainsi,  dans  les  deux  méthodes,  c'est  toujours,  en  définitive,  une 
action  oxydante,  qui  produit  la  décoloration  et  la  destruction  des 
matières  étrangères. 

C'est  toujours  l'hypochlorite  de  chaux,  en  dissolution  dans  l'eau, 
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que  Ton  emploie  aujourd'hui  pour  le  blanchiment  des  toiles.  H  est 
préférable  d'employer  des  dissolutions  étendues,  parce  que  Ton  ris- 
que moins  d'altérer  la  matière  ligneuse  du  tissu  ;  mais  le  blanchi- 
ment demande  alors  plus  de  temps. 

Les  toiles  qui  viennent  de  passer  sur  le  cylindre  incandescent  pour 
subir  le  grillage,  sont  plongées  immédiatement  dans  un  cuvier  rem- 
pli d'eau,  qui  les  refroidit.  Elles  y  restent  pendant  24  heures,  et  y 
perdent  un^^  portion  notable  de  principes  solubles.  On  les  exprime 
complètement  par  le  battage  ou  entre  des  cylindres,  puis  on  les 
maintient  pendant  42  heures  dans  un  cuvier  rempli  d'eau  chauffée 
à  la  vapeur,  où  on  les  dispose  par  couches  alternatives  avec  de  la 
chaux  éteinte.  Après  un  nouveau  battage,  on  les  fait  séjourner  pen- 
dant 12  heures  dans  une  lessive  de  soude  caustique,  composée,  pour 
300  de  toile,  de  4  0  de  soude  Caustique  pour  4  500  d'eau.  On  remplace 
cette  lessive  par  une  autre  qui  ne  renferme  que  7,5  de  soude,  et  que 
l'on  fait  agir  également  pendant  4  2  heures.  Les  toiles,  complètement 
exprimées,  sont  pasisées  à  Thypochlorite  de  chaux,  puis  à  Tacide 
sulfurique.  Le  bain  d'hypochlorite  contient  ordinairement  0*'"*,45 
de  chlore  par  litre  d'eau,  les  toiles  y  sont  immergées,  et,  au  sortir 
du  bain,  elles  passent  entre  deux  cylindres  de  bois  qui  les  compri- 
ment; elles  descendent  immédiatement  dans  un  bain  acidulé  par. 
l'acide  sulfurique  ou  l'acide  chlorhydrique,  qui  active  le  blanchi- 
ment en  isolant  l'acide  hypochloreux.  Après  un  lavage  en  rivière, 
les  toiles  sont  soumises  une  seconde  fois  à  l'action  successive  des 
lessives  alcalines,  de  l'hypochlorité  de  chaux  et  du  bain  acide.  En- 
fin, après  un  lavage  complet  en  rivière,  on  les  sèche  dans  des  sé- 
choirs, et  OD  leur  donne  plus  de  corps  par  un  apprêt  à  l'amidon. 

Mordançage, 

$  480i.  Les  matières  des  tissus  ont,  pour  un  grand  nombre  de 
substances  colorantes,  une  affinité  assez  grande  pour  les  fixer  à  leur 
surface  et  pour  prendre  une  coloration  intense.  La  combinaison 
est  cependant  rarement  assez  intime  pour  que  la  teinture  résiste 
aux  lavages,  surtout  avec  les  savons  alcalins.  On  lui  donne  une 
fixité  beaucoup  plus  grande,  et,  en  même  temps,  plus  d'éclat  à  la 
couleur,  en  faisant  déposer  préalablement  sur  les  fibres  textiles 
certaines  substances  qui  ont,  pour  ces  fibres,  plus  d'afûnité  qye 
les  matières  colors^ntes ,  et  qui  jouissent  en  même  temps  de  la 
propriété  de  fortner,  avec  les  matières  colorantes,  des  combinai- 
sons assez  stables  pour  résister  aux  lavages  à  l'eau  pure  et  à  l'eau 
de  savon.  Ces  substances,  qui  servent,  pour  ainsi  dire,  dlnter- 
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médi0ire  en,tre  le3  fibras  teg^til^s  et  les.  matières  colorantes,  sont 
appelées  mordants.  Les  affinités  en  vertu  desquelles  ils  se  fixent 
sur  les  tistsus,  présentent,  avec  celles  que  nous  reconnaissons 
dans  les  actions  chimiques  ordinaires  >  cette  différence  essen- 
tielle, que,  dans  ces  dernières,  les  combinaisons  n'ont  ordinaire- 
ment lieu  qu'en  Ire  des  substances  désagrégées,  et  que,  si  Tun  des 
corps  est  primitivement  agrégé,  il  se  désagrège  par  le  seul  fait  de 
la  combinaison  tandis  que,  dans  la  teinture,  les  fibres  textiles  con- 
servent leur  forme  et  leur  consistance,  sans  que  les  mordants  et 
les  matières  colorantes  qui  s'y  fixenl  opèrent  la  moindre  désagré- 
gation. 

Certains  mordants  ne  modifient  pas  la  nuance  des  matières  colo- 
rantes; ce  sont  les  sels  d'alumine  et  les  chlorures  d'étain.  D'autres,, 
au  contraire,  changent  la  couleur;  tels  sont  les  sels  de  fer*  de  man^. 
ganèse,  et  de  cuivre-  Les  sels  d'alumine  employés  comme  mordants 
sont  le  sulfate  d'alumine,  l'alun  et  l'acétate  d'alumine«  Le  mor-^ 
dançage  par  l'alun  est  aussi  appelé  alunage. 

Pour  aluner  les  étoffes  de  coton,  de  lin  ou  de  chanvre,  on.  les 
maintient,  pendant  vingt-quatre  heures,  dans  un  bain  tiède«  con- 
tenant une  partie  d'alun  pour  quatre  parties  de  tissi^  ;  une  portiQa 
de  l'alun  se  fixe  sur  l'étoffe,  et  celle-ci  devient  propre  à  rQcçvoir  la 
teinture.  Pour  les  couleurs  foncées,  oh  emploie  l'alun  ordinaire  du^ 
cr^mmerce;  mais,  pour  les  nuances  claires,  on  se  sert  de  l'alun  de 
Rome,  ou  d'alun  purifié  {§  600),  parce  que  l'alun  commun  renfecme 
toujours  un  peu  de  sulfate  de  fer  qui  modifierait  la  nuance. 

Pour  aluner  la  laine,  on  commence  par  la  faire  bouillir,  pendant 
une  heure,  dans  de  l'eau  de  son,  on  la  lave  à  l'çau,  pui;e,  et  on 
la  maintient,  pendant  deux  heures,  en  la  remuant  fréquemment, 
dans  une  dissolution  bouillante  qui  renferme  10  à  4-5  pour  400  d'a- 
lun ;  on  y  ajoute  ordinairement  un  peu  de  crème  de  tartre,  qui 
facilite»  le  dépôt  de  l'alumine  sur  le  tissu,  peutrétr«  en  transfor- 
mant une  partie,  du  sulfate  d'alundine  en  tartrate  d;'^ne  décompo- 
sition plus  facile.  Quand  la  laine  est  alunée,  on  l'^f^inclQDnev 
pendant  deux  jours,  à  elle-même,  avant  de. la  faire  passer  en  tçia- 
ture,  pour  rendre  plus  intime  la  combinaison  du  mordant  avQç  les. 
fibres. 

L'alunage  de  la  soie  se  fait  à  froid,  en  la  ipaint^ant,  pendant. 
45  à  46  heures,  dans  un  bain  qui  contient  -^  d'alun-  au. bout  de  ce 
teiîlps  on  la  retire,  et  on  la  lave  à  grande  eau. 

L'acétate  d'alumine,  qui  est  souvent  employé  au  mofdançage  des 
étoffes  de  ligneux,  pour  certaines  couleurs,  se  prépare  en  décompo- 
sant l'alun  par  l'acétate  de  plomb  ;  la  dissolution  d'acétate  d'alumine 
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que  Ton  obtient  ain^i,  est  ordinairement  épaissie  par  de  Tamidun 
ou  de  la  gomme. 

Les  étoffes  de  ligneux  mordancées  à  Talun,  sont  encore  soumises, 
avant  de  passer  à  la  teinture,  à  une  dernière  opération,  dont  on  ne 
s'explique  pas  encore  bien  l'effet  ;  on  les  plonge,  pendant  quelque 
temps  dans  deux  bains  d'eau,  où  l'on  a  délayé  6  à  8  pour  400  de 
bouse  de  vache.  Dans  le  premier  de  ces  bains,  on  ajoute  une  cer- 
taine quantité  de  craie,  qui  paratt  avoir  pour  but  de  saturer  l'acide, 
lequel  se  fixe,  en  partie,  sur  le  tissu,  avec  le  mordant;  le  second  ne 
contient  que  de  l'eau  et  de  la  bouse.  On  donne  à  ces  bains  des 
températures  différentes,  selon  la  nature  des  tissus  et  celle  des  mor- 
dants. La  bouse  de  vache  paraît  agir  par  les  phosphates  qu'elle 
contient,  car  on  peut  la  remplacer  par  un  mélange  de  phosphate 
de  soude  et  de  chaux. 

On  emploie  surtout  le  ptotochtorure  d'étain,  pour  fournir  le  mor- 
dant d'oxyde  d'étain  :  cet  oxyde  se  fixe  très-fortement  sur  les  tissus 
On  emploie  souvent  aussi  le  bichlorure  d'étain,  qui  avive  en  géné- 
ral les  couleurs,  surtout  les  couleurs  rouges  de  la  cochenille  et  de 
la  garance.  Le  mordant  d'oxyde  de  fer  est  fourni  par  l'acétate  de 
protoxyde  de  fer,  que  l'on  prépare  en  faisant  agir  l'acide  pyroli- 
gnêux  sur  de  vieilles  ferrailles. 

Teinture. 

§  4805.  Quand  les  étoffes  sont  mordancées,  on  les  plonge,  pour 
les  teindre,  dans  des  dissolutions  chargées  de  matière  colorante, 
portées  à  des  températures  variables,  et  on  les  y  laisse  plus  ou  moins 
longtemps,  selon  la  nature  du  tissu  et  les  couleurs  que  l'on  cherche 
à  obtenir.  Il  est  essentiel  que  toutes  les  parties  de  l'étoffe  restent  le 
même  temps  dans  la  teinture,  afin  qu'elles  se  colorent  d'une  ma- 
nière uniforme  ;  à  cet  effet,  on  se  sert  d'un  rouleau  de  bois,  disposé 
au-dessus  de  la  cuve  de  teinture,  et  sur  lequel  Tétoffe  est  enroulée; 
on  déroule  l'étoffe  en  la  laissant  descendre  d'une  manière  continue 
dans  le  bain.  Quand  elle  y  a  élé  plongée  entièrement,  on  l'enroule 
de  nouveau  sur  le  rouleau,  et  l'on  continue  ainsi  jusqu'à  ce  qu'elle 
se  soit  suffisamment  chargée  de  couleur.  Pour  obtenir  des  teintes 
uniformes,  il  est  préférable  d'employer  plusieurs  bains  successifs, 
de  plus  en  plus  chargés  de  matières  colorantes,  en  commençant  par 
les  bains  les  plus  pauvres.  Les  bains  sont  tantôt  formés  par  une 
seule  matière  colorante,  tantôt  composés  de  plusieurs  matières  co- 
lorantes mélangées;  tantôt,  enfin,  on  fait  passer,  successivement, 
l'étoffe  à  travers  deux  bains  qui  renferment,  chacun,  une  matière 
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colorante  spéciale,  et  l'on  obtient  ainsi  des  colorations  intermé- 
diaires. On  avive  souvent  les  couleurs  par  des  lavages  à  Teau  de 
savon,  ou  avec  d'autres  dissolutions.  11  nous  est  impossible  de  don- 
ner ici  la  description  de  la  préparation  des  diverses  cuves  dB  tein- 
ture, et  des  artifices  employés  par  le  teinturier;  pour  en  donner 
une  idée  exacte,  il  nous  faudrait  entrer  dans  des  détails  que  ne 
comporte  pas  le  plan  de  ce  cours. 

Impressions  sur  étoffes^  et  indienneries. 

$  4806.  On  imprime  sur  les  étoffes  unies  des  dessins  de  couleurs 
variées;  cette  impression  se  fait,  soit  par  une  impression  véritable 
de  matières  colorantes  au  moyen  de  planches  en  bois  gravées  en 
relief,  ou  avec  des  rouleaux  gravés  en  relief  ou  en  creux,  soit  par 
l'application  seule  des  mordants  suivie  d'une  teinture  à  la  cuve. 
Dans  oe  dernier  cas,  les  matières  colorantes  ne  se  fixent  que  sur 
les  dessins  mordancés;  ceux-ci  se  colorent  seuls  d'une  manière 
stable,  et  le  fond  de  l'étoffe  conserve  sa  couleur  primiiive,  après 
des  lavages^  convenables. 

Les  matières  colorantes  que  Ton  applique  sur  les  étoffes  par  im- 
pression directe,  doivent  être  épaissies  afin  qu'elles  ne  coulent  pas, 
et  que  les  dessins  conservent  leur  pureté.  Les  substances  épaissis- 
santes sont  l'amidon,  cuit  ou  plus  ou  moins  grillé,  la  gomme  du 
Sénégal,  et  la  gomme  adragante,  auxquelles  on  ajoute  souvent  une 
certaine  quantité  de  terre  de  pipp,  et  quelquefois  de  la  gélatine. 
Les  étoffes  doivent  être  préalablement  mordancées,  ou  le  mordant 
incorporé  à  la  couleur. 

§  4807.  Pour  faire  comprendre  comment  on  produit  les  dessins 
par  la  voie  de  la  teinture,  nous  donnerons  quelques  exemples.  Sup- 
posons que  Ton  veuille  obtenir  un  dessin  rouge  sur  une  étoffe 
blanche;  on  imprimera,  sur  l'étoffe,  le  dessin  avec  du  mordant 
d'alumine  épaissi,  et  l'on  passera  l'étoffe  à  la  cuve  de  garance;  la 
matière  colorante  ne  se  fixera,  d'une  manière  stable,  que  sur  le 
dessin  mordancé,  et,  après  les  lavages,  celui-ci  restera  seul.  Si  Ton 
veut  obtenir,  au  contraire,  un  dessin  blanc  sur  un  fond  rouge,  on 
imprimera  le  dessin  avec  une  matière  huileuse  convenablement 
épaissie,  et  Ton  passera  au  mordant;  le  dessin  sera  ainsi  réservéj  et, 
quand  on  passera  l'étoffe  à  la  cuve  de  garance,  le  fond  seul  se  tein- 
dra en  rouge.  On  peut  encore  opérer  autrement  ;  on  teint  Tétoffe 
uniformément  en  rouge;  et  Ton  y  imprime  le  dessin  avec  un  acide 
végétal,  suffisamment  épaissi;,  et  non  volatil,  de  Tacide  citrique,  ou 
de  l'acide  tartrique,  par  exemple  ;  on  le  passe  ensuite  dans  un  baio 
d'hypochlorite  de  oha'ux,  qui  décolore  immédiatement  le  dessin 
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chargé  d'acide,  sans  attaquer  sensiblement  le  fond.  On  appelle  ce 
mode ,  opérer  par  un  rongeur. 

Pour  obtenir  un  dessin  violet  sur  un  fond  rouge  plus  ou  moins 
foncé,  on  mordancera  rétoffe  à  Talumine,  on  y  imprimera  le  dessin 
avec  le  mordant  de  fer  épaissi,  et  l'on  paiîsera  au  garançage;  le 
fond  se  colorera  en  rouge,  et  le  dessin  en  violet.  Si  Ton  veut,  au 
contraire,  un  dessin  rouge  sur  un  fond  violet,  on  passera  l'étoffe  au 
mordant  d'alumine,  on  y  imprimera  le  dessin  avec  un  corps  hui- 
leux, on  mordancera  ensuite  avec  l'acétate  de  fer,  et,  après  avoir 
enlevé  la  réserve  huileuse  par  des  lessives  alcalines,  on  passera  à 
la  cuve  de  garance. 

Les  dessins  composés  de  plus  de  deux  couleurs,  s'obtiennent 
avec  des  machines  à  plusieurs  cylindres,  dont  chacun  imprime  sur 
l'étoffe  un  mordant  particulier,  ou  une  réserve,  ou  un  rongeur,  et 
l'on  passe  ensuite  aux  cuves  de  teinture. 

Ces  procédés  sont  loin  d'être  les  seuls  qui  soient  employés  pour 
la  teinture,  mais  ils  suffisent  pour  en  donner  une  idée  générale. 

Fixation  des  couleurs  par  la  vapeur, 

§  1808.  Beaucoup  de  couleurs  se  fixent  plus  solidement,  et  pren- 
nent des  nuances  plus  belles,  lorsqu'on  expose  les  étoffes  teintes  à 
l'action  de  la  vapeur.  Sous  l'influence  de  la  chaleur,  la  combinaison 
des  fibres  textiles  avec  les  mordants  et  les  matières  colorantes  de- 
vient plus  intime,  et  les  nuances  sont  souvent  modifiées  d  une  ma- 
nière particulière. 

Tannase  des  peaui. 

§  4809.  Les  peaux  des  animaux  se  putréfient  facilement  à  l'air 
humide;  elles  se  conservent  longtemps  dans  de  l'air  sec.  mais  elles 
y  deviennent  dures  et  cassantes.  L'opération  du  tannage  a  pour 
but  de  combiner  la  matière  animale  avec  une  certaine  quantité  de 
tannin ,  qui  les  rend  imputrescibles,  leur  donne  de  la  souplesse  et 
de  rim perméabilité ,  que  Ton  augmente  encore  par  un  battage  ou 
cylindrage,  appelé  ccvrroyage,  La  peau  tannée  prend  le  nom  de  cuir. 
On  emploie  pour  le  tannage  trois  espèces  de  peaux  :  les  peaux 
vertes,  c'est-à-dire  les  peaux  fraîches  qui  sont  apportées  au  tanneur 
peu  de  temps  après  ré.(Uari'issage;  les  peaux  bêchées  et  les  peaux 
salées,  qui  viennent  de  contrées  éloignées,  principalement  de  l'Amé- 
rique du  Sud.  Les  cuirs  se  distinguent  eux-mêmes  en  deux  espèces  ; 
cuirs  mous  qui  doivent  conserver  de  la  souplesse  après  le  tannage  ; 
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et  cuirs  durs^  qui  doivent,  au  contraire ,  acquérir  la  plus  grande 
dureté  et  la  plus  grande  imperméabilité  possibles.  Les  cuirs  mous 
86  fabriquent  avec  les  peaux  de  vaches,  de  veaux,  de  chevaux,  etc., 
on  réserve  les  cuirs  de  bœuf  et  de  buffle  pour  confectionner  les  cuirs 
durs.  On  prépare,  en  outre,  avec  les  peaux  de  moutons  et  de  chè- 
vres, des  cuirs  minces  et  très-flexibles,  soit  pour  la  mégisserie, 
c'est-à-dire  la  fabrication  des  gants,  soit  pour  la  maroquinerie. 

Les  peaux  destinées  à  donner  des  cuirs  mous,  sont  d*abord  lavées 
dans  une  eau  courante,  qui  les  amollit,  et  les  dessaigne,  c'est-à- 
dire  enlève  tous  les  principes  solubles;  cette  opération  ne  dure  que 
2  ou  3  jours  pour  les  peaux  vertes  ;  mais  elle  est  beaucoup  plus 
longue  pour  les  peaux  sèches  ou  salées,  qui  doivent  être  soumises  à 
plusieurs  lavages,  à  des  foulages  et  à  des  étirages,  jusqu'à  ce  qu'elles 
aient  acquis  la  souplesse  convenable. 

Après  le  dessaignage,  les  peaux  sont  portées  à  l'atelier  de  pela' 
nage,  composé,  ordinairement,  de  cinq  bassins  remplis  de  lait  de 
chaux,  plus  ou  moins  chargé.  Les  peaux  passent  successivement  par 
les  cinq  bassins,  en  commençant  par  celui  qui  est  le  plus  épuisé,  le 
pelain  mort,  et  finissant  par  le  pelain  neuf,  c'est-à-dire  par  le  bas- 
sin qui  vient  de  recevoir  une  charge  nouvelle  de  chaux  éteinte. 
Chaque  bassin  contient  de  200  à  300  peaux  ;  Topération  entière 
dure  de  3  à  4  semaines. 

Le  pelanage  terminé,  on  procède  au  débourrage  ou  épilage,  opé- 
ration qui  consiste  à  racler  les  peaux,  de  haut  en  bas,  avec  un  cou- 
teau émoussé,  pour  enlever  les  poils  ;  on  lave  ensuite  celles-ci ,  et 
on  les  travaille  sur  le  chevalet:  4®  pour  enlever  les  lambeaux  de 
chair  qui  y  restent  encore  adhérents  ;  2**  pour  rogner,  les  parties 
inutiles,  et  les  bords  toujours  plus  épais  que  le  reste  ;  3**  pour  faire 
disparaître  les  aspérités  qui  recouvrent  la  peau  du  côté  des  poils , 
opération  qui  se  fait  avec  une  pierre  de  grès  dure,  bien  unie  ;  4*»  pour 
nettoyer  complètement  les  deux  côtés  de  la  peau ,  ce  qui  s'exécute 
avec  un  couteau  à  lame  circulaire ,  en  mouillant  fréquemment  les 
peaux.  Après  ces  diverses  opérations ,  les  peaux  sont  soumises  au 
gonflement,  c'est-à-dire  abandonnées  pendant  plusieurs  jours  dans 
des  liqueurs  acides  faibles  ;  on  emploie  ordinairement,  pour  cela,  la 
jusée,  infusion  de  tannée,  c'est-à-dire  de  tan  épuisé  par  le  tannage 
des  peaux  dans  les  fosses,  et  qui,  après  avoir  aigri  au  contact  de 
l'air,  contient  une  certaine  quantité  d'acide  lactique.  Pendant  les 
4  premiers  jours,  on  relève  les  peaux  chaque  jour,  et  l'on  ajoute, 
chaque  fois,  de  la  tannée  ;  on  les  laisse  reposer  pendant  3  ou  4  jours 
dans  la  jubée,  pour  achever  le  gonflement,  et  on  les  porte  dans  une 
infusion  faible  de  tan  neuf,  où  on  les  laisse  séjourner  45  jours,  en 
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augmentant  de  temps  à  autre  la  force  de  la  liqueur.  Les  peaux  su- 
bissent ainsi  un  commencement  de  tannage,  et  se  préparent  à  rece- 
voir le  tannage  définitif  dans  les  fosses.  Ces  fosses  sont  en  maçon- 
nerie imperméable  ;  on  y  place,  d'abord ,  une  couche  de  vieux  tan 
de  O^ylB  d'épaisseur,  que  l'on  recouvre  d'une  couche  de  tan  frais, 
de  quelques  centimètres  seulement  d'épaisseur  :  on  place  ensuite 
les  peaux  les  unes  sur  les  autres,  en  les  séparant  par  des  couches 
de  tan  ;  enfin,  au-dessus  de  la  dernière  couche  de  tan,  on  place  une 
couche  de  tannée  de  0",3,  que  l'on  recouvre  de  planches  chargées 
de  pierres.  On  fait  alors  arriver  dans  la  fosse  assez  d'eau,  déjà  char- 
gée de  tan,  pour  humecter  toute  la  masse,  dissoudre  le  tannin,  et 
l'amener  successivement  au  contact  des  peaux.  Les  fosses,  ainsi 
remplies,  et  contenant  de  600  à  700  peaux ,  sont  abandonnées  à 
elles-mêmes  pendant  5  à  8  mois  :  dans  cet  intervalle  de  temps ,  on 
n'enlève  les  peaux  qu'une  seule  fois,  pour  renouveler  le  tan  inter- 
posé. 

§  4840.  Dans  le  travail  des  cuirs  forts,  on  supprime  le  pelanage, 
car  il  n'agirait  pas  assez  énergiquement,  mais  on  le  remplace  par 
une  légère  fermentation  putride,  que  l'on  fait  subir  aux  peaux  dans 
des  chambres  chaudes,  où  Ton  dirige  de  la  vapeur.  On  épile  alors 
les  peaux  comme  à  l'ordinaire,  on  les  place  dans  la  jusée,  en  y  ajou- 
tant toutefois,  de  temps  en  temps,  un  peu  d'acide  sulfurique  qui 
hâte  le  gonflement  ;  puis,  on  les  enfouit,  avec  le  tan,  dans  les  fosses, 
où  on  les  laisse  4  8  mois  ou  2  ans. 

On  peut  obtenir  un  tannage  beaucoup  plus  rapide,  en  tannant  à 
la  flotte^  c'est-à-dire  en  maintenant,  pendant  15  jours  ou  3  semai- 
nes, les  peaux  gonflées  dans  des  infusions  de  tan ,  que  l'on  rem- 
place fréquemment  par  de  plus  fortes.  Les  cuirs  que  l'on  obtient 
ainsi  sont  moins  forts,  et  acquièrent  une  couleur  foncée  qui  les  dé- 
précie dans  le  commerce. 

§  4844 .  Quand  les  cuirs  sont  tannés,  on  les  nettoie  sur  des  ta- 
bles, au  moyen  dé  brosses,  puis  on  les  sèche  pendant  quelques  jours 
à  l'air.  On  les  soumet  alors  à  un  martelage,  ou  à  un  laminage,  pour 
leur  donner  le  degré  de  consistance  convenable.  Après  quoi,  ils 
sont  vendus  au  corroyeur,  qui  leur  fait  subir  diverses  opérations 
mécaniques,  ou  les  imprègne  de  matières  grasses,  selon  l'usage  au- 
quel il  les  destine.  Les  cuirs  sont  ordinairement  colorés  en  noir 
avec  de  l'acétate  de  fer,  que  l'on  obtient  en  dissolvant  de  vieilles 
ferrailles  dans  de  la  bière  aigrie  ;  on  passe  plusieurs  couches  de  ce 
sel  à  la  surface  du  cuir  ;  le  tannin  se  combine  avec  le  protoxyde  de 
fer,  qui  passe,  à  l'air,  à  l'état  de  sesquioxyde,  et  donne  une  colora- 
tion noire  très-intense. 
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%  1812.  On  emploie,  pour  la  mégis«erie,  les  peaux  de  mouton  et 
de  chevreau.  L'épilage  se  fait  en  barbouillant  le  côté  de  la  chair 
avec  une  bouillie  de  chaux  et  d'orpiment;  au  bout  de  24  heures, 
le  poil  se  détache  avec  la  plus  grande  facilité.  On  donne  alors  aux 
peaux  plusieurs  façons  sur  le  chevalet ,  et  on  les  fait  immerger, 
pendant  3  semaines  en  hiver,  et  2  ou  3  jours  stulement  en  été,  dans 
un  bain  de  son  qui,  par  la  fermentation,  donne  de  Tacide  lactique 
et  détermine  le  gonflement  des  peaux.  On  rend  les  peaux  imputres- 
cibles, non  plus  par  le  tannin,  mais  par  le  chlorure  d'aluminium; 
à  cet  effet,  on  les  plonge  dans  une  dissolution  chaude  renfermant, 
par  peau ,  600  à  900?'  d'alun,  et  150  à  SOOs'  de  sel  marin.  On  les 
blanchit  ensuite ,  en  les  faisant  tremper,  pendant  12  heures ,  dans 
un  bain  composé,  par  peau,  de  600  à  700s'  de  farine  et  d'un  demi- 
jaune  d'oeuf,  que  Ton  pétrit  jusqu'à  consistance  de  miel,  en  y  ajou- 
tant la  liqueur  tiède  qui  a  servi  à  Taluminage.  Les  peaux  sont  en- 
suite séchées ,  et  soumises  à  plusieurs  opérations  mécaniques. 

§  1813.  Le  maroquin  se  fait  principalement  avec  les  peaux  de 
chèvre.  On  les  écharne,  et  on  les  épile  à  la  chaux ,  puis  on  les  lave 
longtemps,  et  avec  le  plus  grand  soin ,  pour  enlever  complètement 
la  chaux,  qui  nuirait  beaucoup  à  leur  qualité  ;  pour  y  parvenir  plus 
complètement,  on  a  même  soin  de  les  faire  séjourner  pendant  24  heu- 
res dans  un  bain  de  son  aigri.  Les  peaux  destinées  à  être  teintes  en 
rouge  sont  cousues  deux  à  deux ,  le  côté  de  la  chair  en  dedans ,  de 
manière  à  former  un  sac  assez  imperméable  pour  rester  gonflé  d'air; 
on  les  passe  ainsi,  d'abord,  dans  un  bain  de  chlorure  d'étain ,  qui 
sert  de  mordant,  puis,  dans  un  bain  de  cochenille,  qui  fournit  la 
matière  colorante.  Après  les  avoir  rincées,  on  découd  le  sac  d'un 
côté,  et  on  y  introduit  la  matière  tannante;  celle-ci  n'est  pas  du 
tan ,  mais  du  sumac ,  qui  est  beaucoup  plus  riche  en  tannin.  Ainsi 
chargées,  on  les  agite  pendant  4  heures  dans  une  dissolution  faible 
de  sumac,  où  on  les  abandonne  ensuite  pendant  %  jours.  Les  maro- 
quins qui  doivent  prendre  une  couleur  autre  que  le  rouge  sont 
tannés  avant  la  mise  en  couleur.  Dans  tous  les  cas,  ils  subissent 
plusieurs  préparations  mécaniques  avant  d'être  livrés  au  commerce. 

Carbonisation  du  bois  et  de  la  houille. 

§  18U.  La  plus  grande  partie  du  charbon  de  bois  se  prépare, 
dans  les  forêts ,  par  la  carbonisation  en  meules.  Sur  une  aire  bien 
battue,  on  dispose,  verticalement,  trois  ou  quatre  grosses  bûches 
qui  forment  une  cheminée  de  0^,25  à  0'",30  de  largeur;  autour  de 
cette  cheminée,  on  range  le  bois  debout,  et  sur  trois  étages  super- 
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posés,  dont  les  diamètres  diminuent  successivement,  de  façon  à 
former  un  tronc  de  cône  posé  sur  sa  large  base.  Les  bois  les  plus 
gros  sont  les  plus  rapprochés  de  Taxe  de  la  meule;  les  plus  petits, 
et  les  menus  branchages,  sont  placés  vers  la  surface.  On  couvre  la 
meule  de  feuilles,  de  terre,  et  de  détritus  charbonneux,  appelés 
fraisUy  et  qui  proviennent  des  précédentes  carbonisations.  Des  ou- 
vertures, ménagées  sur  le  pourtour  de  la  base  delà  meule,  servent 
à  l'introduction  de  Pair  nécessaire  à  la  combustion. 

Lorsque  la  meule  est  établie,  on  allume,  dans  la  cheminée,  un 
feu  de  menu  bois  que  Ton  entretient  pendant  2  ou  3  heures;  au 
bout  de  ce  temps,  le  feu  s'est  communiqué  aux  bûches  a  Voisinantes, 
et  la  cheminée  est  presque  entièrement  remplie  de  menu  charbon , 
on  la  couvre  alors,  et  Ton  pratique,  sur  le  pourtour  de  la  meule, 
dans  la  région  supérieure,  des  ouvreaux  qui  fonctionnent  comme 
cheminées,  et  appellent  vers  eux  la  combustion.  Il  en  sort  d*abord 
des  fumées  blanches,  épaisses,  mais,  au  bout  de  quelque  temps, 
elles  deviennent  plus  transparentes  et  bleuâtres;  c'est  un  indice 
que  la  carbonisation  avance  dans  la  partie  supérieure  de  la  meule. 
On  bouche  alors  les  ouvreaux  supérieurs,  et  Ton  en  pratique  d'au- 
tres à  un  niveau  plus  bas,  que  Ton  ferme ,  à  leur  tour,  quand  les 
mêmes  symptômes  s'y  sont  manifestés ,  et ,  ainsi  de  suite ,  jusqu'à 
ce  que  Ton  atteigne  la  base  de  la  meule.  La  carbonisation  s'étend 
donc  de  haut  en  bas;  la  surface  de  séparation  du  bois  qui  se  car- 
bonise, de  celui  qui  n'est  pas  encore  altéré  par  le  feu,  est  un  cône 
renversé,  ayant  pour  axe  Taxe  même  de  la  meule,  et  qui  s'évase  de 
plus  en  plus,  à  mesure  que  la  carbonisation  avance,  pour  se  con- 
fondre, enfin,  avec  la  base  même  de  la  meule.  Le  bois  diminue 
considérablement  de  volume  par  la  carbonisation,  et  la  meule  s'af- 
faisse de  plus  en  plus.  Lorsque  la  carbonisation  est  terminée,  on 
ferme  toutes  les  ouvertures,  et  on  laisse  le  feu  s'éteindre.  On  démo- 
lit ensuite  la  meule,  et  l'on  sépare  le  bois  imparfaitement  carbonisé, 
qui  donnerait  des  fumerons. 

Les  gaz  qui  se  dégagent  pendant  la  carbonisation  sont  composés  : 
d'azote  provenant  de  l'air  qui  a  servi  à  la  combustion,  d'acide  car- 
bonique et  d'oxyde  de  carbone,  produits,  en  partie,  par  la  combus- 
tion vive  du  charbon ,  et ,  en  partie ,  par  la  calcination  du  bois , 
d'hydrogène,  de  vapeur  d'eau,  de  plusieurs  matières  organiques 
fournies  par  la  distillation  du  bois,  et  parmi  lesquelles  on  distingue 
Tacide  acétique,  l'esprit  de  bois,  et  les  matières  goudronneuses. 
Les  proportions  relatives  de  ces  substances  varient,  d'ailleui3,  dans 
les  divers  moments  de  l'opénition. 

Par  la  carbonisalion  en  meules,  le  bois  donne  environ  4  5  pour  4  00 
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de  charbon  ;  il  en  donne  jusqu'à  25  et  30  par  la  distillation ,  en  vase 
clos;  mais  celle-ci  n'est  opérée,  avec  avantage,  que  lorsqu'on 
cherche  à  obtenir  Tacide  pyroligneux  et  le  goudron  ;  elle  donne 
d'ailleurs  un  charbon  léger,  peu  estimé. 

$  4845.  La  carbonisation  de  la  houille  s'exécute  souvent,  en 
meules,  dans  le  voisinage  des  mines.  On  donne  ordinairement  à  ces 
meules  une  forme  prismatique  allongée,  et  l'on  ménage,  à  Tinté- 
rieur,  des  conduits  horizontaux,  longitudinaux  et  transversaux,  et 
des  cheminées  verticales,  qui  servent  à  la  circulation  de  l'air.  Les 
plus  gros  morceaux  de  houille  sont  placés  à  Tintérieur;  on  réserve 
le  menu  pour  les  parties  extérieures.  La  couverte  est  faite  avec  de 
la  poussière  de  houille  et  de  coke;  on  la  mouille  pour  lui  donner 
plus  de  consistance.  La  carbonisation  se  conduit  d'ailleurs  à  peu 
près  comme  celle  du  bois. 

Une  autre  portion  du  coke  se  prépare  en  soumettant  la  houille  à 
une  combustion  incomplète,  dans  des  fours,  où  Ton  règle  l'arrivée 
de  Tair  de  façon  à  brûler  le  moins  possible  de  charbon. 

Enfin ,  on  prépare  encore  du  coke  par  distillation  de  la  houille 
dans  des  cylindres;  lo  produit  principal  est  le  gaz  de  V  éclairage;  le 
coke  n'est  alors  qu'un  produit  accessoire ,  il  est  fort  léger ,  et  ne 
convient  que  pour  le  chauffage  domestique. 

Vabrleatlon  dà  gas  de  Téclalrase. 

§4846.  Le  gaz  de  réclairage  est  obtenu,  ordinairement,  par  la 
calcination  de  la  houille.  Toutes  les  houilles  ne  sont  pas  également 
propres  à  cette  fabrication  ;  les  meilleures  sont  celles  que  nous 
avons  désignées  (§4358)  sous  le  nom  de  houilles  grasses  à  longue 
flamme.  Les  houilles  de  Mons  et  de  Commentry,  qu^on  emploie  gé- 
néralement à  Paris,  donnent,  en  moyenne,  23  mètres  cubes  de  gaz 
pour  4  00  kilogr.  La  distillation  s'effectue  dans  de  grandes  cornues 
cylindroïdes  de  fonte  ou  de  terre  cuite,  placées  parallèlement,  au 
nombre  de  2 ,  de  3  ou  de  5 ,  au-dessus  d'un  même  foyer.  Chaque 
cornue  est  surmontée  d'un  tuyau  vertical,  dont  l'orifice,  bouché  par 
une  plaque  de  tôle,  sert  à  introduire  la  houille,  et  sur  lequel  s'em- 
branche le  tuyau  qui  donne  issue  au  gaz.  La  tènnpérature  d<i  four- 
neau doit  être  portée  au  rouge  cerise  clair,  et  maintenue  à  ce  point; 
car,  si  elle  est  supérieure,  le  gaz  donne  peu  d'éclat,  parce  que  le 
gaz  hydrogène  bicarboné,  et  les  huiles  très-volatiles,  auxquels  est 
due  principalement  la  clarté  de  la  flamme,  déposent  du  charbon,  et 
se  changent  en  hydrogène  protocarboné,  dont  la  combustion  pro- 
duit peu  de  lumière;  si,  au  contraire,  la  température  est  plus  basse. 
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il  se  forme  beaucoup  d'essences  volatiles,  qui  ne  peuvent  pas  rester 
en  suspension  dans  le  gaz,  et  se  déposent  dans  les  réfrigérants.  La 
durée  de  la  distillation  varie  selon  la  qualité  de  la  houille,  son  état 
hygrométrique,  et  la  disposition  des  appareils.  Le  résidu  se  com- 
pose d'un  coke  léger,  dont  on  trouve  facilement  l'emploi  pour  les 
foyers  domestiques. 

Le  gaz  produit  par  la  distillation  de  la  houille  se  compose,  prin- 
cipalement, d'hydrogène  protocarboné,  mêlé  de  quantités  variables 
d'hycbogène  bicarboné,  d'hydrogène ,  d'oxyde  de  carbone,  d'acide 
carbonique,  d'azote,  de  matières  huileuses  plus  ou  moins  faciles  à 
condenser,  de  produits  ammoniacaux  et  sulfurés,  et  de  substances 
goudronneuses.  A  cet  état,  il  répand  une  odeur  très- fétide,  et  les  pro- 
duits de  sa  combustion  sont,  eux-mêmes,  odorants;  il  est  donc  né- 
cessaire de  le  purifier,  surtout  lorsqu'on  doit  s'en  servir  à  l'intérieur 
des  habitations.  A  cet  effet,  le  gaz  est  amené,  au  sortir  de  la  cornue, 
dans  un  barillet,  en  partie  rempli  d'eau,  par  un  tuyau  qui  plonge 
dans  l'eau  de  2  à  3  centimètres,  de  façon  à  intercepter  la  communi- 
cation des  cornues  avec  les  appareils  où  Ton  recueille  le  gaz.  La  plus 
grande  partie  de  l'eau  et  du  goudron  se  condensent  dans  le  barillet, 
lequel  est  muni  d'un  trop-plein  qui  maintient  constant  le  niveau 
du  liquide ,  et  laisse  écouler  continuellement  l'excès  des  produits 
condensés.  Le  gaz  traverse  ensuite  une  série  de  tuyaux ,  plus  ou 
moins  refroidis,  où  s'achève  la  condensation  de  l'eau  et  du  goudron  ; 
puis  des  caisses  renfermant  des  sels  métalliques,  principalement  du 
chlcrure  de  manganèse  et  du  sulfate  de  fer,  qui  décomposent  les 
sels  ammoniacaux,  et  isolent  l'acide  sulfhydrique  ;  enfin,  il  traverse 
d^autres  caisses  contenant  de  la  chaux  hydratée,  qui  absorbe  le  gaz 
sulfhydrique ,  l'acide  carbonique,  et  d'autres  vapeurs  acides.  Il  est 
important  dj9  ne  pas  pousser  trop  loin  ces  purifications,  parce  qu'on 
dépouillerait ,  trop  complètement,  le  gaz,  de  ses  vapeurs  huileuses, 
et  qu'on  diminuerait  ainsi ,  notablement ,  son  pouvoir  éclairant. 

Le  gaz  est  recueilli  dans  des  gazomètres ,  espèces  de  grandes 
cloches  en  tôle,  renversées  dans  de  grandes  cuves  en  maçonnerie 
hydraulique,  et  remplies  d'eau.  Le  poids  de  ces  gazomètres  est  par- 
tiellement équilibré  par  des  contre-poids,  qui  doivent  ne  lui  laisser 
que  le  poids  nécessaire  à  la  pression  qu'exige  la  distribution  du 
gaz  aux  becs  que  ce  gazomètre  doit  alimenter.  Cette  pression  se 
compose  :  \'*  des  résistances  que  le  gaz  éprouve  en  circulant  dans 
les  tuyaux  qui  ont  ordinairement  un  grand  développement  ;  2**  de 
l'excès  de  force  élastique  qu'il  faut  lui  conserver  pour  qu'il  sorte 
des  becs  en  quantité  suffisante  ;  3°  de  la  pression  nécessaire  pour 
le  faire  arriver  dans  les  quartiers  les  plus  élevés,  dont  le  niveau  est 
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souvent  supérieur  à  celui  du  gazomètre.  Cette  dernière  pression  est 
facile  à  calculer  quand  on  connaît  la  différence  h  de  niveau  du  ga- 
zomètre et  du  bec  le  plus  élevé,  et  la  densité  d  du  gaz  par  rapport 
à  celle  de  l'air;  elle  est  alors  égale  au  poids  d'une  colonne  d'eau 
qui  a  pour  hauteur  0,004293  hd. 
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